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Resumen

La presente tesis se llevd a cabo en el grupo de investigacion SuPren (Ingenieria de Procesos
Sostenibles/Sustainable Process Engineering) del departamento de Ingenieria Quimica y del
Medio Ambiente de la Escuela de Ingenieria de Bilbao de la UPV/EHU bajo la supervisién del

Prof. Dr. Ifaki Gandarias Goikoetxea y del Prof. Dr. Iker Aguirreazabal Telleria.

La dependencia tradicional de la sociedad en general y el sector industrial en particular a las
materias primas no renovables, sobre todo el carbdn y el petréleo con sus derivados, para la
obtencién de productos de alto valor afiadido y energia, ha supuesto la implementacion de
herramientas industriales, principalmente las refinerias petroquimicas, y procesos de
transformacion con alto impacto sobre el medio ambiente. Este hecho junto el agotamiento de
dichos recursos no renovables ha hecho que sea necesario la implementacion del uso de materias

primas renovables.

Es por ello que las instituciones competentes han tratado de elaborar en los Gltimos afios un marco
legislativo para la basqueda de lo que se conoce como desarrollo sostenible, es decir, el conjunto
de estrategias para tratar de proseguir el avance tecnolégico sin perjuicio de las generaciones
futuras, minimizando el impacto ambiental, sin mermar el bienestar social y econémico del
conjunto de la sociedad. En la busqueda del desarrollo sostenible, la bioeconomia, se ha

convertido en una de las principales respuestas por parte del sector industrial.

La bioeconomia se define como el conjunto de estdndares econdémicos basados en el
aprovechamiento de recursos bioldgicos, de origen animal o vegetal, para la obtencién de
productos de altos valor afiadido evitando asi el empleo de materias primas fosiles que necesitan
procesos de transformacion altamente contaminantes. Una de las bases de cualquier modelo
bioecondmico es por tanto la biomasa la cual se define como el conjunto de recursos organicos
renovables, de origen animal, vegetal o residual que, mediante procesos de transformacién
naturales o artificiales, se pueden obtener multitud de productos de alto valor afiadido y energia.
Dicha biomasa se transforma en factorias especiales que reciben el nombre de biorefinerias y que
no dejan de ser mas que analogias de las refinerias tradicionales, adaptadas para el procesamiento
de biomasa, y constiutyendo recintos cuyo funcionamiento incide en menor medida de forma

perjudicial sobre el medioambiente.

Entre las diferentes clases de biomasa, la biomasa lignoceluldsica, es una de las mas abundantes
ya que procede del material lignoceluldsico, el cual, constituye la estructura de las plantas. La
hemicelulosa constituye entre un 25-35 % de la biomasa lignoceluldsica, siendo quimicamente
un heteropolimero complejo compuesto de fracciones organicas de cinco (C5) y seis (C6)

carbonos. La fraccion C5 de la hemicelulosa se compone, entre otros polimeros, de xilanos
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constituidos a su vez por mondémeros de Xilosas. Mediante la deshidratacion en medio acido de
las xilosas se puede obtener el furfural, una de las plataformas quimicas de mayor interés por la

gran variedad de aplicaciones que aporta.

El furfural es una plataforma quimica muy versatil ya que se compone de dos grupos funcionales
altamente reactivos: un grupo aldehido y un sistema conjugado propio de los compuestos
furénicos. Es por ello que el furfural puede reaccionar en una gran diversidad de reacciones
quimicas: condensacién alddlica, oxidacion o hidrogenacidn, entre otras, siendo esta Gltima una
de las mas interesantes para la comunidad cientifica por la cantidad de productos de alto grado de
aplicaciones que da lugar. Entre dichos productos se encuentran el 2-metilfurano y el 1,5-
pentanodiol, interesantes en sectores industriales como el farmacéutivo, el sector energético o la
industria de plastico. Ademas de éstos, el alcohol furfurilico, el cual se obtiene a partir de la
hidrogenacion del grupo aldehido del furfural a un grupo alcohol, constituye otra plataforma
quimica para la obtencién de multitud de productos de alto valor afadido, por lo que dicho

compuesto también es clave durante el desarrollo del presente trabajo de investigacion.

Actualmente la catélisis heterogénea es una de las principales alternativas para obtener los
productos de reaccion anteriormente mencionados. Para la formacion de 2-metilfurano, los
catalizadores bimetélicos de Cu y Co se han postulado como una gran alternativa ya que no
repercuten de una forma tan nociva como la cromita de cobre y, ademas, pueden dar lugar a
rendimientos notables para 2-metilfurano. Para la obtencion de 1,5-pentanodiol, los catalizadores
soportados de platino constituyen una de las principales alternativas para la obtencion del mismo
siendo a dia de hoy objeto de estudio el aumento de la selectividad hacia 1,5-pentanodiol al ser

un compuesto dificil de obtener en rendimientos altos.

El presente trabajo trata de desarrollar de formar racional tecnologias cataliticas heterogéneas
para la formacién de 2-metilfurano y 1,5-petanodiol mediante la reaccion de hidrogenacion del
furfural, asi como, caracterizar dichos sistemas cataliticos para definir los centros activos para la
formacién de los compuestos de interés, generando por tanto herramientas de interés para
implementar en procesos de transformacion de biomasa lignocelulosica en productos de alto valor

afiadido dentro de una biorefineria de segunda generacion.

La presente tesis doctoral se divide en tres blogques principales: i) el estudio del efecto de la adicién
de cloruros en catalizadores monometalicos y bimetalicos de Cu y Co soportados en y- Al,O3
sobre la formacion de 2-metilfurano a partir de la hidrogenacion del furfural, ii) el estudio de la
naturaleza de los centros activos Cu-Co en la actividad y selectividad a 2-MF en catalizadores
soportados sobre y-Al,O3 y la relacion de las mismas sobre la formacion de 2-metilfurano a partir

de la hidrogenacion del furfural y iii) el desarrollo de catalizadores heterogéneos de platino

11



Resumen/Summary

basados estructuralmente en las hidrotalcitas para la formacidn de 1,5-pentanodiol a partir de la

hidrogendlisis de alcohol furfurilico.

El efecto de la adicidn de cloruros sobre la formacion de 2-metilfurano mediante el empleo de
catalizadores bimetalicos Cu-Co co-impregnados soportados sobre y-Al.Os se estudio desde tres
perspectivas diferentes: i) efecto de la adicién de cloruros a partir de las sales precursoras, ii)
efecto de la adicion de cloruros en el medio de impregnacion durante el protocolo de sintesis

catalitica y iii) efecto de la adicion de cloruros directamente al medio de reaccion.

En la primera seccion se demostrd que la ausencia de cloruros en la superficie catalitica fomenta
la formacion de productos derivados de la hidrogenacion del anillo furanico del furfural,
aumentando el rendimiento y selectividad a 2-metilfurano al incorporar cloruros a partir de las
sales precursoras obteniéndose el mayor rendimiento de la serie catalitica estudiada en el
catalizador 35CuN-Co®. Este hecho hizo pensar que el cloruro podria interactuar con la fase
activa, la cual, probablemente, era Cu° en alta interaccion con cobalto en forma parcialmente
reducida tal y como se demostr6 mediante los resultados de XPS para los catalizadores de estudio.
En la segunda seccion, se demostrd la existencia de un contenido superficial de cloruro 6ptimo,
de 2.4 % wt, en el catalizador 35CuN-CoNo sm, €l cual se impregné con una solucién de HCI 0.5
M en el medio de impregnacidn de las sales sobre el soporte, obteniéndose un rendimiento del
77.2 % y una productividad de 17.7 molesz-mr-KQcatalizador -0, mostrando uno de los mejores
resultados dentro de la revision del estado del arte. Finalmente, el efecto de la adicion de cloruros
directamente al medio de reaccion mostré que se podian dar reacciones de competencia entre las
fuentes cloradas, diclorometano y &cido clorhidrico, y los centros activos por lo que no se llego a
alcanzar el maximo de rendimiento obtenido mediante la impregnacién con HCI. A modo de
conclusién, se propuso un mecanismo de reaccion en el cual el contenido de cloruro superficial

determina el mecanismo de adsorcion del alcohol furfurilico sobre los centros activos.

El segundo blogue de resultados tratd de discutir la naturaleza de los centros activos de formacién
de 2-metilfurano a partir de la hidrogenacién de furfural en catalizadores soportados de Cu-Co
sobre y-Al,Os. Para ello se estudiaron tres parametros que pueden afectar la naturaleza de los
centros activos de un catalizador: i) la ratio metalica Cu:Co, ii) el contenido metalico nominal
Cu+Co vy iii) el contenido superficial de Cu o de Co, mediante la impregnacidn secuencial de los

catalizadores.

El estudio del efecto del ratio metélico sobre la formacion de 2-metilfurano demostré que las
interacciones Cu-Co determinan la formacién de 2-metilfurano, siendo el catalizador 35(Cu-
Co)pz:1 el que mayor consumo de hidrogeno simultdneo por parte de especies de Cu y Co mostro.

Mediante el difractograma de dicho catalizador se confirméd que dicho consumo se debia a la
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existencia de una fase mixta Cu/Co que se tradujo en un mayor rendimiento a 2-metilfurano
respecto a los catalizadores con otra ratio Cu:Co. En la segunda seccion, tomando como referencia
el catalizador con ratio Cu:Co de 1, se modificé el contenido metalico a 22.5 y 10 % obteniéndose
un mayor rendimiento en el catalizador con un contenido metalico nominal del 35 % al contener
una mayor proporcion de fases activas Cu-Co para la formacion del producto de interés.
Finalmente, se demostro la importancia de fases de Cu® junto con las fases Cu-Co, ya que, en el
catalizador impregnado primero con el precursor de Co y después con el precursor de Cu
(35(Cu@Co)p1a3), Y, por tanto, con mayor contenido de Cu®superficial, aument6 el rendimiento
hasta el 83.1 %y la productividad hasta 20.0 moles »-mr-Kg catalizador *- 2+, siendo el 35(Cu@Co)p1
el catalizador bimetalico soportado sobre y-Al,O3 que mostré mayor rendimiento a 2-metilfurano
en la presente tesis doctoral. A modo de conclusion, se propuso un mecanismo de reaccion para
la formacion de 2-metilfurano a partir de la hidrogenolisis del alcohol furfurilico. Este Gltimo
probablemente se adsorba en los centros de Co,Ox-Ca® Los cloruros superficiales determinarian
el grado de inclinacidon del anillo furdnico sobre las fases activas y, con ello, el rendimiento a 2-
metilfurano. El CuP serviria como centro para la quimisorcion y disociacion de H., haciendo
disponible los hidruros necesarios para la formacion de 2-metilfurano.

Finalmente, en el Gltimo bloque de resultados, se estudio el efecto de la adicion de platino sobre
estructuras derivadas de hidrotalcita para la formacion de 1,5-PDO dentro del contexto de la
reaccion de hidrogenacion del furfural. Las hidrotalcitas son estructuras en capas con una
proporcion M2*:M3* de 4:1. Por un lado, M?* se compuso de la fraccion de Mg?* junto con uno de
los siguientes metales bivalentes: Cu?*, Co?*, Ni?" y Zn?*. Por otro lado, M**, se constituy6 con

AlP* para asi conformar la estructura tipica de una hidrotalcita.

Se demostrd la importancia de la presencia de fases CoyOy, obteniéndose un rendimiento maximo
a 1,5-pentanodiol del 47.5 % en 2PtMgosCoo2Ab2, Superior a los demas catalizadores de estudio,
los cuales, contenian otros metales de transicion en la fraccion bivalente (Cu?*, Ni?* y Zn?*). Por
un lado, se demostro la importancia de la disponibilidad el Pt al medio reaccionante, ya que, en
aquellos catalizadores en los que se co-impregno el Pt durante el protocolo de sintesis catalitica,
Yy, por tanto, no se encontraba dispuesto de forma tan superficial, no se supero6 el 13.8 % a 1,5-
pentanodiol. Por otro lado, al impregnar el Pt de forma secuencial y aumentar la disponibilidad
del mismo al medio reaccionante aumentd el rendimiento hasta el 47.5 % en el catalizador
2PtMgo.6C00.2Alo2, demostrandose la importancia de la disponibilidad de los centros de PtC.
También se demostr6 la importancia del contenido de Pt superficial ya que a mayor contenido la
disposicion del anillo furanico es mas inclinada respecto a la superficie catalitica, y, por tanto, se

dificultaria la hidrogendlisis del mismo, y, por ende, la formacion de 1,5-pentanodiol.
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Finalmente se tratd de dilucidar el mecanismo de reaccion de formacién del 1,5-pentanodiol
dentro de la reaccion de hidrogenaciéon del furfural. Se concluyé que, el alcohol
tetrahidrofurfurilico, compuesto derivado de la hidrogenacion del anillo furanico del alcohol
furfurilico, no es un intermedio de reaccion al compuesto de interés, ya que, al partir del alcohol
tetrahidrofurfurilico, no se obtuvo rendimiento alguno a 1,5-pentanodiol. Sin embargo, al partir
de furfural y alcohol furfurilico, se obtuvieron rendimientos similares a 1,5-pentanodiol
concluyéndose que la formacion de 1,5-pentanodiol se da a partir de la hidrogendlisis directa del

alcohol furfurilico.

A partir de las conclusiones extraidas de los ensayos de actividad y la caracterizacion
fisicoquimica de los catalizadores, se propuso que, por un lado, los centros de Pt, probablemente,
sirvan como centros de quimisorcién y disociacion del hidrégeno molecular disponible en el
medio reaccionante facilitando la disponibilidad de hidruros para que se diera la formacion del
pentanodiol. Por otro lado, se concluy6 que los centros activos de CoyOx sirven para la adsorcion
del anillo furdnico y, debido a su actividad hidrogenolitica, sirven para la formacion de 1,5-

petanodiol a partir de furfural.

Los resultados discutidos en la presente tesis doctoral demuestran que los catalizadores estudiados
son viables para la obtencion de productos de alto valor afiadido a partir de la biomasa

lignocelul6sica en un proceso que puede ser integrado en una biorrefineria de segunda generacidn.
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Summary

This thesis was carried out in the research group SuPren (Ingenieria de Procesos Sostenibles /
Sustainable Process Engineering) of the Department of Chemical and Environmental Engineering
of the Bilbao School of Engineering of the UPV / EHU under the supervision of Prof. Dr. Ifiaki

Gandarias Goikoetxea and Prof. Dr. Iker Aguirreazabal Telleria.

The dependence of the industry on non-renewable raw materials, especially coal and oil with its
derivatives, to obtain products with high added value and energy, has meant the implementation
of industrial tools, mainly petrochemical refineries, and processes transformation with high
impact on the environment. This fact, together with the depletion of these non-renewable

resources, has made it necessary to implement the use of renewable raw materials.

For this reason the competent institutions have tried to develop in recent years a legislative
framework for the search for what is known as sustainable development, that is, the set of
strategies to try to continue technological advance without prejudice to future generations. ,
minimizing the environmental impact, without reducing the social and economic well-being of
society as a whole. In the search for sustainable development, the bioeconomy has become one

of the main responses by the industrial sector.

The bioeconomy is defined as the set of economic standards based on the use of biological
resources to obtain products with high added value. One of the bases of a bioeconomic model is
the biomass, which is defined as the set of renewable organic resources, of animal, vegetable or
residual origin that, through natural or artificial transformation processes, can obtain a multitude
of high-quality products. added value and energy. Biomass is transformed into special factories
that are called biorefineries and that are no more than analogies of traditional refineries, adapted
for the processing of biomass, and constituting enclosures whose operation has a less detrimental

impact on the environment.

Among the different kinds of biomass, lignocellulosic biomass is one of the most abundant since
it comes from lignocellulosic material, which constitutes the structure of plants. Hemicellulose
constitutes between 25-35% of the lignocellulosic biomass, being chemically a complex
heteropolymer composed of organic fractions of five (C5) and six (C6) carbons. The C5 fraction
of hemicellulose is composed, among other polymers, of xylan, which are in turn made up of
xyloose monomers. Furfural is obtained by dehydratation in an acid medium of the xyloses. It is

one of the most interesting chemical platforms due to the great variety of applications it provides.

Furfural is a versatile chemical platform. It is composed of two highly reactive functional groups:

an aldehyde group and a conjugated system of furanic compounds. That is the reason why furfural
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can react in a wide variety of chemical reactions: aldol condensation, oxidation or hydrogenation.
The furfural hydrogenation is one of the most interesting for the scientific community due to the
amount of high-value products that it provides. Among these products 2-methylfuran and 1,5-
pentanediol are interesting in industrial sectors such as pharmaceuticals, the energy sector or the
plastics industry. In addition, furfuryl alcohol, which is obtained from the hydrogenation of the
aldehyde group of furfural to an alcohol group, constitutes another chemical platform for
obtaining a multitude of products with high added value, so this compound is also key during the

development of this research work.

Currently, heterogeneous catalysis is one of the main alternatives to obtain the aforementioned
reaction products. For the formation of 2-methylfuran, Cu/Co catalysts have been postulated as a
great alternative since they do not have as harmful an impact as copper chromite and theycan give
remarkable yields for 2-methylfuran. To obtain 1,5-pentanediol, platinum supported catalysts are
one of the main alternatives for obtaining it, and today the increase in selectivity towards 1,5-

pentanediol. 1,5-PDO is and object of study as it is a difficult compound to obtain in high yields.

The present work tries to develop heterogeneous catalytic technologies for the formation of 2-
methylfuran and 1,5-petanediol through the hydrogenation reaction of furfural, as well as to
characterize said catalytic systems to define the active centers for the formation of the compounds
of interest. The scope of the thesis is try to implement theses catalysts in processes of
transformation of lignocellulosic biomass into high added value products within a second

generation biorefinery.

Present thesis is divided into three main blocks: i) the study of the effect of the addition of
chlorides in monometallic and bimetallic catalysts of Cu and Co supported in y-Al,O3; on the
formation of 2-methylfuran from the hydrogenation of furfural, ii) the study of the nature of the
active Cu-Co centers in the activity and selectivity to 2-MF in catalysts supported on y-Al.O3 and
their relationship on the formation of 2-methylfuran from the hydrogenation of furfural and, iii)
the development of heterogeneous platinum catalysts structurally based on hydrotalcites for the

formation of 1,5-pentanediol from the hydrogenolysis of furfuryl alcohol.

The effect of the addition of chlorides on the formation of 2-methylfuran by means of the use of
bimetallic Cu-Co co-impregnated catalysts supported on y-Al203 was studied from three
different perspectives: i) effect of the addition of chlorides from the precursor salts, ii) effect of
the addition of chlorides in the impregnation medium during the catalytic synthesis protocol and

iii) effect of the addition of chlorides directly to the reaction medium.

In the first section it was demonstrated that the absence of chlorides on the catalytic surface
encourages the formation of products derived from the hydrogenation of the furan ring of furfural,
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increasing the yield and selectivity to 2-methylfuran by incorporating chlorides from the
precursor. The higher performance of the catalytic series studied was achieved in 35CuN-Co®
catalyst. This fact led us to think that chloride could interact with the active phse, which was
probably Cu® in high interaction with cobalt in partially reduced form, as demonstrated by the
XPS results for the study catalysts. In the second section, the existence of an optimal surface
chloride content of 2.4% wt was demonstrated in the 35CuN-CoMjosm; catalyst, which was
impregnated with a 0.5 M HCI solution in the impregnation medium of the salts on the support,
obtaining a yield of 77.2% and a productivity of 17.7 moles2-MF - kgcatalyst-1 - h-1, showing
one of the best results within the review of the state of the art. Finally, the effect of adding
chlorides directly to the reaction medium showed that competition reactions could occur between
the chlorinated sources, dichloromethane and hydrochloric acid. Tosum up, a reaction mechanism
was proposed in which the surface chloride content determines the adsorption mechanism of

furfuryl alcohol on the active centers.

The second block of results tried to discuss the nature of the active centers of formation of 2-
methylfuran from the hydrogenation of furfural in supported catalysts of Cu-Co on y-Al203. For
this, three parameters that can affect the nature of the active centers of a catalyst were studied: i)
the metal ratio Cu: Co, ii) the nominal metal content Cu + Co and iii) the surface content of Cu

or Co, through the sequential impregnation of the catalysts.

The study of the effect of the metal ratio on the formation of 2-methylfuran showed that Cu-Co
interactions determine the formation of 2-methylfuran, being the catalyst 35(Cu-Co)117 the one
with the highest simultaneous hydrogen consumption by Cu and Co species showed. By means
of the diffractogram of said catalyst, it was confirmed that the consumption was due to the
existence of a mixed Cu/Co phase that resulted in a higher yield of 2-methylfuran with respect to
catalysts with another Cu: Co ratio. In the second section, taking as a reference the catalyst with
a Cu: Co ratio of 1, the metal content was modified to 22.5 and 10%, obtaining a higher yield in
the catalyst with a nominal metal content of 35% as it contains a higher proportion of phases.
active Cu-Co for the formation of the product of interest. Finally, the importance of Cu® phases
together with Cu-Co phases was demonstrated, since, in the catalyst impregnated first with the
Co precursor and then with the Cu precursor (35 (Cu @ Co) [1: 1] ), and, therefore, with a higher
content of surface Cu®, the yield increased to 83.1% and the productivity to 20.0 moles 2-MF - kg
catalyst-1 - h-1 -, being 35 (Cu@Co)[117 the bimetallic catalyst supported on y-Al203 that showed
higher performance than 2-methylfuran in the present doctoral thesis. To sum up, a reaction
mechanism for the formation of 2-methylfuran from the hydrogenolysis of furfuryl alcohol was
proposed. The latter probably adsorbs at the Co,Ox-Co° centers. The surface chlorides would

determine the degree of inclination of the furan ring on the active phases and, with it, the yield to
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2-methylfuran. Cu® would serve as the center for H, chemisorption and dissociation, making

available the hydrides necessary for the formation of 2-methylfuran.

Finally, in the last block of results, the effect of the addition of platinum on structures derived
from hydrotalcite for the formation of 1,5-PDO was studied. Hydrotalcites are layered structures
withan M?*: M3* ratio of 4: 1. On the one hand, M?* was composed of the Mg?* fraction together
with one of the following divalent metals: Cu?*, Co?*, Ni?* and Zn?*. On the other hand, M®*

was constituted with AI** in order to form the typical structure of a hydrotalcite.

The importance of the presence of Co,Oy phases was demonstrated, obtaining a maximum yield
to 1,5-pentanediol of 47.5% in 2PtMgo.6C00.2Alo.2, higher than the other study catalysts, which
contained other transition metals in the bivalent fraction (Cu?*, Ni?* and Zn?*). On the one hand,
the importance of the availability of Pt to the reacting medium was demonstrated, since, in those
catalysts in which Pt was co-impregnated during the catalytic synthesis protocol, and, therefore,
it was not available so superficially, 13.8% was not exceeded at 1,5-pentanediol. On the other
hand, by impregnating the Pt sequentially and increasing its availability to the reacting medium,
the yield increased to 47.5% in the 2PtMgo.6C00.2Alo.» catalyst, demonstrating the importance of
the availability of Pt° centers. The importance of the surface Pt content was also demonstrated
since the higher the content the furan ring arrangement is more inclined with respect to the
catalytic surface, and, therefore, the hydrogenolysis of the same would be more difficult, and,

therefore, the formation of 1-5-pentanediol.

Finally, an attempt was made to elucidate the reaction mechanism for the formation of 1,5-
pentanediol within the hydrogenation reaction of furfural. It was concluded that tetrahydrofurfuryl
alcohol, a compound derived from the hydrogenation of the furan ring of furfuryl alcohol, is not
a reaction intermediate to the compound of interest, since, when starting from tetrahydrofurfuryl
alcohol, no yield was obtained to 1-5 pentanediol. However, when starting from furfural and
furfuryl alcohol, similar yields were obtained to 1,5-pentanediol, concluding that the formation
of 1,5-pentanediol occurs from the direct hydrogenolysis of furfuryl alcohol.

Based on the conclusions drawn from the activity tests and the physicochemical characterization
of the catalysts, it was proposed that, on the one hand, the Pt centers probably serve as
chemisorption and dissociation centers of the molecular hydrogen available in the reacting
medium, facilitating the availability of hydrides for the formation of pentanediol to occur. On the
other hand, it was concluded that the active centers of Co,Oy serve for the adsorption of the furan
ring and, due to their hydrogenolytic activity, they serve for the formation of 1,5-petanediol from

furfural.
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The results discussed in present thesis show that the catalysts studied are viable for obtaining
products with high added value from lignocellulosic biomass in a process that could be integrated

into a second generation biorefinery.
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1.1. Resumen

En el presente capitulo se desarrollara el marco tedrico que ha motivado la ejecucién de la tesis
doctoral. La problematica ambiental derivada del empleo de materias primas fésiles ha propiciado
la busqueda de alternativas basadas en el uso de materias primas renovables, como la biomasa, y
de forma particular la biomasa lignocelul6sica, a partir de la cual se pueden obtener multitud de
plataformas quimicas, precursores de compuestos de alto valor afiadido con aplicaciones en un
amplio espectro de sectores industriales. El furfural es una de las plataformas quimicas procedentes
de la biomasa lignocelulésica con mayor potencial de uso como reactivo en una gran variedad de
reacciones, como la hidrogenacién, para la obtencién de compuestos como el 2-metilfurano o el

1,5-pentanodiol.

1.2. Contexto actual y evolucidn de las materias primas

Los paises desarrollados presentan una gran dependencia de materias primas fosiles, en especial el
petrdleo, que debido a su uso intensivo y a su caracter no renovable se encuentran en constante
disminucion. Este hecho ha propiciado una gran volatilidad en los precios del crudo, que, junto al
perjuicio medioambiental que supone el tratamiento y transformacion del mismo en energia y
productos quimicos de interés, motivado especialmente por la emisién de gases de efecto
invernadero, ha obligado a las autoridades competentes a llegar a acuerdos para fomentar el

desarrollo tecnoldgico sostenible y los recursos renovables.

El desarrollo sostenible se define como el conjunto de estrategias para tratar de buscar el avance
tecnoldgico sin perjuicio de las generaciones futuras, minimizando el impacto ambiental, sin
mermar el bienestar social y econémico del conjunto de la sociedad,™™ y que derive en el empleo de
alternativas renovables sustitutas de materias primas fdsiles. Entre los acuerdos alcanzados en este
sentido se encuentran, a nivel mundial, la Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el
Cambio Climatico celebrada en el afio 2016 en la ciudad de Paris (conocido como el Tratado de
Paris), con el fin de formular y establecer medidas en favor de la reduccién de gases de efecto
invernadero. Este tratado entrd en vigor en el afio 2020 al finalizar la vigencia del protocolo de
Kioto, formulado y aprobado en el afio 1997.12°1 A nivel europeo, se ha desarrollado el conocido
paquete 20/20/20 que compromete a los paises pertenecientes a la Union Europea a obtener un 20
% de su energia total a partir de fuentes renovables, a reducir el 20 % de las emisiones de gases de

efecto invernadero en relacion a la tasa de 1990, y a reducir un 20 % el consumo energético total.[

Una de las respuestas del sector industrial para alcanzar dichos objetivos es tratar de implementar
estandares econdémicos basados en el empleo de recursos renovables bajo el modelo econdmico

conocido como bioeconomia.
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La bioeconomia se define como el sistema econémico basado, fundamentalmente, en el empleo de
toda materia de origen bioldgico, animal o vegetal, para la obtencion de productos de alto valor
afiadido de interés en una gran variedad de sectores: el alimentario, el energeético, el quimico o el
de la construccion, entre otros.®! La bioeconomia busca la reducciéon del impacto ambiental
generado en procesos de transformacion convencionales de fuentes energéticas fosiles mitigando la
emision de gases de efecto invernadero mediante la implementacion de procesos industriales
sostenibles, buscando el bienestar social y econdmico, potenciando el desarrollo regional, la

creacion de nuevos sectores de inversion y la reduccion de la dependencia en combustibles fésiles.

El término bioeconomia se introdujo por primera vez en el afio 2004 por parte de la Organizacion
para la Co-operacién y el Desarrollo Econdmico (OECD) mediante la publicacién del documento
“Biotecnologia para el crecimiento y desarrollo sostenibles”. En el afio 2012, la Comision
Europea desarroll6 la estrategia: “Innovacion para el crecimiento sostenible: Un modelo
bioeconémico para Europa”, renovandose dicha estrategia en el afio 2018, lo que convierte al

sector bioeconondmico en un campo de conocimiento aun en desarrollo.

La obtencion de productos de alto valor afiadido a partir del pretratamiento y transformacion de la
biomasa se ha convertido en uno de los pilares fundamentales sobre los que se sustenta cualquier

modelo basado en bioeconomia.

1.3. Labiomasa como materia prima renovable

De forma general, se define biomasa como toda materia organica renovable, de origen animal,
vegetal o de residuos urbanos procedentes de la transformacion mediante mecanismos naturales o
artificiales de la misma.l"! Dentro del marco legislativo europeo, mediante la directiva 2009/28/CE,
se define biomasa como ‘’la fraccion biodegradable de los productos, desechos y residuos de origen
bioldgico procedentes de actividades agrarias (incluidas las sustancias de origen vegetal y de origen
animal), de la silvicultura y de las industrias conexas, incluidas la pesca y la acuicultura, asi como

la fraccion biodegradable de los residuos industriales y municipales’’.[!

Actualmente, la produccion anual mundial de biomasa es del orden de 170-200 billones de
toneladas anuales. Esta tiene el potencial para reemplazar gran parte de los recursos fosiles
empleados como materia de partida en multitud de procesos industriales, bien para la obtencion de
energia o bien para la sintesis de productos quimicos de interés,*” por lo que buena parte de los
esfuerzos del sector I+D+i actual se centran en desarrollar procesos viables, desde. un punto de

vista social, econdmico y medioambiental a partir de la biomasa.

En este contexto surge el concepto de biorrefineria.l® El objetivo es desarrollar instalaciones donde

se trate la biomasa de forma integrada y sostenible, mediante diversos procesos que pueden ser de
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indole mecéanica-fisica, bioquimica, quimica, termoquimica o fisico-quimica para, no solo obtener

energia, si no también productos quimicos y biocombustibles.

1.4. Labiorrefineria lignocelulosica

En el presente apartado se tratara el concepto y clasificacion de biorrefineria, y, en mayor detalle,
la biorrefineria lignoceluldsica, asi como la materia prima empleada en este tipo de instalaciones

para la obtencion de productos de alto valor afiadido.

1.4.1. Concepto de biorrefineriay clasificacion
La definicidn de biorrefineria es andloga al de una refineria convencional (Figura 1. Esquema de
las analogias entre una refineria convencional y una biorrefineria.[*4), en la cual, a partir del petréleo
se produce energia y productos quimicos de interés. De forma general, se puede definir biorrefineria
como una instalacion o conjunto de instalaciones integradas, en la cual o en las cuales, se transforma

la biomasa de partida en compuestos conocidos como plataformas quimicas.

Una plataforma se define como un producto quimico intermedio que se obtiene en el procesado
inicial de la biomasa, y que se puede transformar en etapas posteriores del proceso integrado en un
amplio espectro de productos de alto valor afiadido, o en vectores energéticos como calor o
combustibles, mediante la integracién de tecnologias o procesos fisico-mecanicos, termoquimicos
o0 bioldgicos, con el fin de tratar de sustituir otros procesos analogos con alto impacto a nivel

ambiental.[1%12

El concepto de biorrefineria, a pesar de contener aspectos comunes para todas las definiciones, es
variado segln la institucion que lo formule. Segin el National Renewable Energy Laboratory
(NREL), de forma paralela a una refineria petroquimica, se define biorefineria como “aquella
instalacion que integra procesos de transformacion de biomasa y equipos adecuados para producir
combustibles, energia y productos quimicos a partir de la biomasa”.[** La Agencia Internacional de
la Energia (conocida como International Energy Agency, IEA) aporta una de las definiciones mas
precisas actualmente: “Se define biorrefineria como la instalacion o conjunto de instalaciones, el
proceso o la planta, de caréacter sostenible, para la conversion de biomasa en un amplio espectro de

productos de alto valor aiadido y energia”.['%
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Refinery Biorefinery

Chemistry

Figura 1. Esquema de las analogias entre una refineria convencional y una biorrefineria. 4!

Los criterios para clasificar las biorrefinerias son diversos. Se pueden clasificar en funcién de la
tecnologia de transformacion de la materia de partida empleada en tres grandes grupos:
biorrefinerias de primera generacion (tecnologia simple o convencional), biorrefinerias de segunda
generacion (tecnologia avanzada) y tercera generacién (tecnologia avanzada con alto nivel de
integracion y flexibilidad).[*! La IEA elaboré una de las clasificaciones mas precisas y completas
actualmente (Figura 2), en la cual, se clasifican las biorrefinerias segin cuatro criterios principales:
i) segun la plataforma de partida para la obtencion de bioproductos y energia (biorrefinerias de
plataformas de gas de sintesis, de azlcares o de lignina, entre otras), ii) segin los productos que se
obtienen, iii) segun las materias primas de partida y iv) segun los procesos de transformacién de la
materia prima.l*® Otras clasificaciones aluden al tipo de biomasa empleada como materia prima de
partida, clasificandose en: i) biorrefinerias de cultivo completo (emplean cereales como materia
prima), ii ) biorrefineria marina (emplean biomasa procedente de ecosistemas acuaticos como
materia prima) o iii) la biorrefineria lignocelulésica (aquella que parte de biomasa lignocelulésica

que se fracciona en sus tres componentes principales: celulosa, hemicelulosa y lignina).[*s!
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La presente tesis doctoral se enmarca dentro del aprovechamiento de la plataforma de azlcares, en
la cual, se encuentra la biomasa lignocelul6sica como fuente de azicares C6 (procedentes de la
reaccion de hidrolisis de la celulosa o la hemicelulosa) y C5 (procedentes de la hidrélisis de la

hemicelulosa).

1.4.2. Biomasa lignocelulésica
La biomasa lignoceluldsica destaca por su abundancia (sélo en Espafia en el afio 2007 se generd un
total de 37.4 millones de toneladas de biomasa lignocelulésica del sector agro-forestal),[*”) ya que,
el material lignocelulésico es el componente estructural esencial de las plantas.[*¥! Ademas, la
biomasa lignocelulésica es altamente aprovechable y no requiere de gran coste energético para su

tratamiento. 28]

La biomasa lignocelulésica (Figura 3. Estructura de la biomasa lignocelulésica.??) se compone
principalmente de i) lignina (15-20 wt %), ii) hemicelulosa (23-35 wt %) v iii) celulosa (40-50 wt
%).181 A continuacidn, se detallan las principales caracteristicas de cada una de las tres fracciones:

a) La lignina es un polimero amorfo compuesto por estructuras de fenil-propano, las cuales,
confieren a las plantas de rigidez estructural y un sistema vascular hidrofébico para el
correcto transporte interno de agua y solutos.**2°! La lignina sella la fraccion de celulosa y
hemicelulosa, conformando una estructura tridimensional reticulada con aspecto de
resina,’?l por lo que suele ser necesario una etapa de pretramiento inicial para
despolimerizar la lignina y hacer a la biomasa disponible para las diferentes tecnologias de
transformacion. Debido a su naturaleza recalcitrante, en la actualidad, la lignina se emplea
para la obtencion, esencialmente, de calor y energia. No obstante, esta fraccién tiene un
gran potencial como precursor de compuestos aromaticos.

b) La hemicelulosa es un oligbmero heterogéneo unido a la lignina, compuesto
principalmente por glucosa (C6), galactosa (C6), manosa (C6), xilosas (C5) y arabinosas
(C5), unidas mediante enlaces B1-4 glucosidico y B1,3 glucosidico.l?l Su extraccion e
hidrdlisis es sencilla generando un buen rendimiento de obtencion de azlcares.

c) La celulosa, unida a la fraccion de hemicelulosa, es el biopolimero mas abundante de la
naturaleza, y su produccion anual se estima en las 100-10° toneladas.!*®! Se trata de un
homopolimero, constituido por glucosas (C6) unidas mediante un enlace B-glucosidico,
conformando una estructura linear.?22%1 Su principal aplicacion es la produccion de papel,
aungue también se emplea para la fabricacion de nuevos biomateriales o la produccién de

bioetanol.
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A partir de la biomasa lignocelulésica, se pueden obtener una gran variedad de plataformas

quimicas de gran potencial para ser transformados en productos de alto valor afiadido (Figura 4).[*4]

Entre las principales moléculas plataforma extraidas a partir de la biomasa lignocelulésica, se

encuentran el 5-hidroximetilfurfural, el 4cido levulinico o el furfural.[24

Levulinic esters ROH

T Levulinic acid FNH o
H2| H,0f —~HCOOH  °
.
Furfural HMF Hz+CO5

3H,0

‘.""HQO

Gasoline

co, |

H,0 Mo _
Furfurylalcohol 1 o RoH| ~— He H, avl = @iBlene

!

Jet Fuel

Heat/Power
Aromatics

Current Opinion in Chemical Engineering

Figura 4. Esquema de la obtencién de las plataformas quimicas a partir de las diferentes fracciones de la biomasa

lignocelulésica.[?3]

1.5. El furfural

En el presente apartado se mostrard los principios caracteristicos del método de obtencion del

furfural (FUR) a nivel industrial, asi como, los principales métodos y modificaciones

implementadas a lo largo de la historia para la obtencion del mismo. También se discutiran las

principales caracteristicas fisicos-quimicas del FUR que lo convierten en una de las moléculas
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plataforma de mayor potencial de uso en la actualidad. Ademas, se expondran las caracteristicas de

los principales compuestos obtenidos a partir de las reacciones del FUR.

1.5.1. Sintesis industrial del furfural
A nivel general, la sintesis de FUR se divide en dos etapas principales (Figura 5. Hidrdlisis acida
de la fraccion hemicelul6sica, y posterior deshidratacion, para obtencion del FUR.2%): i) obtencion
de las xilosas a partir del xilano de la fraccién hemiceluldsica de la biomasa, mediante la reaccion
de hidrolisis del enlace B-1,4-D-xilopiranosa, generalmente &cida utilizando catalizadores
homogéneos como el H,SO4, a temperaturas de entre 473-523 K. Posteriormente ii) los monémeros

de xilosa se deshidratan en el medio &cido dando lugar al FUR.

[ Bagasse / Rice Husk / Wheat Sirawﬂ

Hemicellulose

Solid acid | H,0, A

OH

0 0
AN OH + Ho

OH O OH
D-Xylose L-Arabinose

Solid acid | -3H,0, &

A
Q\jo

Furfural

Figura 5. Hidrolisis acida de la fraccion hemicelulésica, y posterior deshidratacion, para obtencién del FUR.[26]

La produccion industrial actual del FUR toma como biomasa de partida residuos de mazorcas de
maiz o cascaras de avena, ya que su fraccion hemiceluldsica posee un contenido en xilanos elevado,
de aproximadamente el 30 %.1"1 El primer proceso industrial se remonta al afio 1921, cuando se
implanté el proceso en modo discontinuo Quaker Oats (Tabla 2, entrada 1). Este proceso consistia

en mezclar la materia prima con una disolucion acuoso de acido sulfurico, calentdndose la mezcla
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hasta los 423 K durante 5 horas.[?8! Posteriormente, se obtenia una disolucién acuosa de FUR, la

cual, se destilaba para tratar de obtener FUR de alta pureza.

En la actualidad el proceso de sintesis de FUR ha sido modificado respecto al inicial (Figura 6.
Esquema simplificado de la sintesis industrial del FUR empleando &cido sulfurico y una corriente
de vapor de agua como agente de stripping. (adaptado de (21)). Con el objetivo de evitar la
degradacién del FUR a resinas y productos de condensacion en el medio &cido en el que se produce,
se introduce en el reactor un agente de stripping, vapor de agua, en una relacién elevada de vapor
de agua/FUR. De esta forma, el FUR producido se extrae con la fase vapor evitando su degradacion.
Dicha corriente gaseosa se condensa, obteniéndose una fase acuosa de en torno al 5-6 % FUR p/p.?°]
La corriente es purificada mediante doble destilacién con el fin de obtener un producto de alta
pureza de FUR, superior al 94 % FUR p/p. 031

En la actualidad, la produccién de FUR presenta inconvenientes medioambientales, propiciado
fundamentalmente por el empleo de catalizadores homogéneos acidos Yy, al requerir de un sistema
de bi-destilacion para obtener un producto final puro, hace que el proceso sea muy intensivo a nivel
energético y economico. Este hecho hace que los paises con mayor produccién anual de FUR
posean politicas medioambientales laxas (Tabla 1), abarcando una produccién anual a nivel mundial
de 280 kton.l3

Tabla 1. Principales paises productos de FUR en la actualidad.(3]

Produccién anual

Pais
(kton/afio)
China 196
Republica Dominicana 32.0
Sudéfrica 20.0
l\ E-301 l\
ﬁ > < P
E-300 DEC-300
D-300 D-301

(- WaieD—= Q—.—-
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Figura 6. Esquema simplificado de la sintesis industrial del FUR empleando acido sulfirico y una corriente de vapor de
agua como agente de stripping. (adaptado de [32])

En la (Tabla 2, entradas 2-13), se resumen los principales procesos desarrollados a lo largo del
tiempo y se puede observar como la tendencia del disefio de procesos es aumentar la temperatura
con el objetivo de tratar de aumentar el rendimiento de FUR. Ademas, se trata de restringir el
empleo de H,SO. por el perjuicio que supone a nivel ambiental y logistico, siendo los propios &cidos

organicos de la biomasa los que actian como catalizadores del proceso.
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Tabla 2. Principales procesos desarrollados para la obtencion del FUR, a escala de laboratorio y a escala industrial. [28.33]

Proceso Modo de Materia de partida Caracteristicas principales
operacion
. . , Ali ion: 6 % H + ia pri : ,
1 Quaker Oats Discontinuo Cascaras de avena imentacion: 6 % wt H.SO, + materia prima (cascaras de avena)
T:426 K,t:5h
Proceso usado en . . . Alimentacién: 4% wt H,SO4 + materia prima T: 433K, t: 5h, P :
2 . Discontinuo Restos de mazorcas de maiz
China 7 bar
3 Agrifurane o Petrole Discontinuo Fangos de biomasa y residuo acuosos Alimentacién: 1% wt H,SOs+materia prima 2 reactores dispuestos
chimie 4cidos enserie T1: 433 Ky T2: 450 K
4 Escher\Whss Continuo Materia sin alto contenido en humedad. Alimentacion: 3% wt H,SO4+materia prima Reactor de lecho
Wy Alta sensibilidad a la humedad fluidizado, 433 K, Tiempo de residencia: 54 min.
. Bagazo (tamizado previo de la materia Reactor en contracorriente. P: 10 bar, tiempo de residencia: 120
5 Rosenlew Continuo . . . .
prima) min. Reacci6n autocatalizada.
6 Supratherm Continuo Bagazo T: (473 -513) K p,or inyeccién de vapor de agua. Incorpora un
ciclon para separar la pulpa.
7 Stake Continuo Madera o bagazo T: 503 K. Hidrdlisis segt{lda de expo_S|C|on de vapor en la biomasa.
Reaccion autocatalizada.
. . Bagazo. Se mezcla con la fraccidn liquida T: 513 K. H,SO,4 en temperaturas moderadas, no se emplea a altas
8 Suprayield Continuo . L N
de la recirculacion. temperaturas. Separacion in-situ del FUR.
Oaker Oatsen . T=923 K P=10 bar. Se emplea vapor de agua sobrecalentado.
9 . Continuo Bagazo . . .
continuo Tiempo de residencia 1 h.
10 Verdernikov Residuos de celulosa Empleo de un catalizador acido
11 CiIMV - Balago, madera o bagazo Procesado con disolventes organicos.
12 Lignol - Licor derivado del proceso organosolv Se producen: FUR, lignina, &cido acético y etanol.
MTC(Multi Turbine . ) Burbujeo de vapor de agua contracorriente con la alimentacion. El
13 Continuo Balago .
Column) FUR que se forma pasa a la fase vapor stripping.
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1.5.2. Caracteristicas fisico quimicas y aplicaciones del furfural
El FUR, o 2-furan-2-carboxialdehido, es un liquido viscoso e incoloro cuyo punto de ebullicion es
de 433 K (ver otras propiedades fisico-quimicas en Tabla 3). Se caracteriza por tener un olor
caracteristico similar al del caramelo o a la almendra amarga, y modifica su coloracién cuando se
prolonga su exposicion al aire.*4 La estructura quimica del FUR se caracteriza por tener dos grupos
funcionales altamente reactivos:!*! un grupo aldehido y un sistema conjugado que forma parte del
anillo furénico. Por un lado, el grupo aldehido, puede reaccionar en reacciones como la acetilacién,
acilacion, condensacion alddlica o reduccion a alcoholes, entre otras. Por otro lado, el anillo
furanico, permite que se lleven a cabo reacciones de alquilacion, hidrogenacion, oxidacion,

halogenaciones, aperturas del anillo furanico y reacciones de nitracion. !

Tabla 3. Principales propiedades fisico-quimicas del FUR.[36]

O
o. |
Estructura molecular \ /
FUR
Peso molecular (g/mol) 96.082
Punto de ebullicion (a 1 atm, K) 435
Punto de congelacion (K) 237
Polaridad espectroscopica (E+V) 0.4
AH{ (fase liquida, kj/mol) -201.67
AH{ (fase gas, kj/mol) -151.04
Temperatura de ignicion (K) 588
Temperatura flash (K) 332
Temperatura de congelacion (K) 236.5
Solubilidad en agua (a 293 K) 8.3 g FUR/100 mL H,O

El FUR se aisl6 por primera vez en el afio 1832 por el quimico aleméan Johan Wolfgang D 6bereiner,
como subproducto de la sintesis de acido formico.l*”! Mas tarde, en el afio 1840, el quimico escocés
John Stenhouse lo obtuvo por primera vez a partir de biomasa, mediante la mezcla de acido sulfurico
con residuos agrarios.®! Las aplicaciones del FUR pueden ser muy diversas. Se emplea
mayoritariamente en la produccion de resinas para moldes de fundicién. También, se puede emplear
como disolvente selectivo, en la produccion de lubricantes a partir de petrleo. Ademas, otras
aplicaciones son su empleo como fungicida, nematocida, adhesivo, y precursor de otros productos

quimicos y polimeros.t®%1 En la Tabla 4 se detallan los principales campos de aplicacion del FUR.
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Tabla 4. Campos de aplicacion y principales aplicaciones del FUR a escala industrial.[39]

Aplicaciones

e Extraccion de compuestos aromaticos
de aceites lubricantes para la mejora de
la relacion viscosidad/temperatura.

e Eliminacion de compuestos
aromaticos de combustibles para la

Agente extractante mejora de la capacidad de ignicion.

e Obtencién de compuestos insaturados
a partir de aceites vegetales para la
formacion de aceites secantes
(“drying oils’) de interés en pinturas
y barnices.

e Inhibicion de la especie Tilletis
Agente fungicida foetens.
e Tratamiento de semillas sin perjudicar
el crecimiento de las mismas.

e Pretratamiento de suelos evitando el
crecimiento de nematodos, sin coste
elevado y de forma ambientalmente
sostenibles.

Agente nematicida

o Obtencion de plataformas quimicas

como el FAL.
e Sintesis de  concentrados de
Otras compuestos de interés en la industria

agroalimentaria.
e Sintesis de Urea y formol.

1.5.3. Principales productos obtenidos a partir del furfural
Tal y como se ha comentado con anterioridad, la versatilidad del FUR debido a su estructura
guimica hace que se puedan obtener multitud de compuestos a partir de reacciones de oxidacion,
hidrogenacion y acoplamiento (Figura 7). Los compuestos derivados del FUR se pueden clasificar
en cinco grandes familias:®¥ i) biocombustibles o aditivos de combustibles que se obtienen
directamente del FUR (2-metilfurano (2-MF), alcohol tetrahidrofurfurilico (THFA), 2-
metiltetrahidrofurfuril alcohol (2-MTHF)), ii) intermedios de reaccién que proceden directamente
del FUR y a partir de los cuales se pueden obtener biocombustibles o aditivos para combustibles
(ciclopentanona (CPO), o y-valerolactona), iii) compuestos furanicos con aplicaciones industriales
directamente producidos a partir del FUR (alcohol furfurilico (FAL), furfuril amina o el furano, iv)

compuestos con aplicaciones industriales pero que no se encuentran en fase de comercializacion
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(&cido levulinico, las furanonas y el 1,5-pentanodiol (1,5-PDO)) y v) petroquimicos que se pueden
obtener directamente del FUR (&cido maleico o el &cido succinico). Este hecho hace que, en la

actualidad, se haya catalogado méas de 80 compuestos derivados de forma directa o indirecta a partir

del FUR.[

O

\ /
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(FUR)

J

v

Biofuels o aditivos

v

Productos quimicos
derivados del FUR y

Y

Compuestos furanicos

comerciales que proceden

v

Productos quimicos obtenidos
directamente del FUR sin

v

Productos petroquimicos
obtenidos directamente del

o transformables en biofuels directamente del FUR comercializar en la actualidad FUR
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OH 0 ~°
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Figura 7. Principales productos de reaccién obtenidos a partir del FUR (Adaptado de [311),

1.6.

Principales productos derivados de la reaccion hidrogenacion

del furfural

La presente tesis se centra en la obtencion de dos productos de alto valor afiadido, el 2-MF y el 1,5-
PDO, a través de reacciones de hidrogenacién del FUR. A continuacion, se describen las rutas de
reaccion y las caracteristicas de los principales productos que se pueden obtener a partir de

reacciones de hidrogenacion del FUR.

1.6.1. Furfuril alcohol (FAL)
El FAL es el compuesto que resulta de la hidrogenacion del grupo aldehido del FUR a un grupo
hidroxilo (Figura 8). EI FAL es el compuesto derivado de la hidrogenacion del FUR con mayor

indice de produccidén. Se estima que el 62 % del FUR producido a escala global se convierte en
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FAL, por lo que se considera uno de los productos quimicos mas importantes de la hidrogenacion

del FUR a escala industrial.[*?!

o) HO
O / . .oz O
\ / Hidrogenaciéon \ /
FUR FAL

Figura 8. Paso de FUR a FAL.

La principal aplicacion del FAL reside en la produccion de resinas de fundicion, las cuales, se
sintetizan a partir de polimeros de FAL, dotando al producto final de gran capacidad anti-corrosiva,
resistencia térmica y quimica.[*l EI FAL también se emplea en la fabricacion de plasticos
reforzados para ser utilizados en la construccion de tuberias, en la fabricacidn de resinas epoxi y en
la sintesis de espumas de poliuretano y poliésteres .3%41 Ademas, el FAL, se puede emplear como
intermediario quimico en la fabricacién de lisina, vitamina C, lubricantes, agentes dispersantes y de
la industria del plastico.*) Ademas, el FAL destaca por ser una plataforma quimica para la
obtencién de otros compuestos de interés industrial tales como el &cido levulinico o lay-

valerolactona, aunque estos también se pueden obtener directamente a partir del FUR.

A nivel industrial, el FAL se obtiene principalmente a partir de la reaccion de hidrogenacion del
grupo aldehido del FUR a un grupo alcohol. Se puede obtener en fase gas o en fase liquida. Los
sistemas operativos en fase gas trabajan en continuo, requiriendo de un gran volumen de inversién
econdmico y altas presiones de hidrégeno. En cuanto a la operativa en fase liquida, generalmente
es en modalidad discontinua, y, debido al empleo de disolventes, pueden generar impactos
indeseados sobre el medio ambiente, vy, al igual que en fase gas, se requiere de altas presiones de

hidrégeno, incrementando los costos del proceso. “)

En cuanto a las herramientas cataliticas empleadas, por un lado, en el caso de la sintesis en fase gas,
tradicionalmente se ha empleado cromita de cobre (Cu2Cr.0y), pero debido al perjuicio ambiental
gue supone el empleo de este tipo de catalizador, se han desarrollado alternativas libres de cromo
mediante el empleo de catalizadores de Cu, Ni, Co, Pd y Pt.1*3l, Por otro lado, en el caso de la sintesis
en fase liquida destaca el empleo de catalizadores monometalicos homogéneos o heterogéneos de
Pd, Pt, Ru, Ni, Cu y bimetéalicos como los de Pd-Ni, Pd-Ir, Pd-Ru o Pt-Sn.[}"]

1.6.2. 2-metilfurano (2-MF)
El 2-MF, también conocido como silvan, es el compuesto que resulta cuando se da la hidrogenacion
del grupo aldehido del FUR a un grupo hidroxilo, para dar FAL, y, en serie, tiene lugar la

hidrogendlisis del grupo hidroxilo del FAL a un grupo metilo para dar 2-MF (Figura 9).
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/O HO o
\ o / Hidrogenacién\\@ Hidrogenélisis \@
—_— —T>
FUR FAL 2-MF

H,0

Figura 9. Paso de FUR a 2-MF.

Se trata de un compuesto incoloro liquido. Su punto de ebullicion se encuentra en torno a los 336
K. El 2-MF resulta interesante en diversos sectores: la industria del perfume, en la industria
farmacéutica como medicamento antimalarico.**Algunas de las propiedades de 2-MF, como su
elevado numero de octanos (100.7) o su baja fraccion de oxigeno (19.49 %) (Tabla 5) lo convierten

en un biocombustible con alto potencial.

Tabla 5. Comparativa de las propiedades del 2-MF con otros combustibles.(adaptado de [461)

Propiedad RON 95 Etanol 2-MF
Fraccion de oxigeno 2.26 34.73 19.49
(%)
Densidad (kg/m®) 737 786 910
Temperatura de 41.5-173.5 78 64
ebullicién (°C)
Densidad energética 45.69 26.62 31.2
(MJ/kg)
Entalpia de 397 912 358
vaTporizacion (kj/Kg)
Namero de octanos 96.3 108.6 100.7
Lower heating value 30.8 21.1 27.6
Pureza (%) - >08.8 >99.8

1.6.3. 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF)
El 2-MTHF se puede obtener a partir del FAL a partir de dos rutas de reaccion principales (Figura
10).147-49 La primera de ellas, mediante la hidrogendlsis del grupo hidroxilo de FAL, dando consigo
2-MF, y, mediante la posterior reaccion de hidrogenacion del anillo furanico, dando lugar al 2-
MTHF. La segunda, a través de la hidrogenacién del anillo furanico del FAL, que da lugar al THFA
y, tras la hidrogendlisis del grupo hidroxilo de THFA, daria consigo a 2-MTHF.
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HO
o)

y \\Q Hiq,, i
W 2-THFA gengls
HO
o I o o o
idrogenacion Hidrogenolisi Hidrogenacién
@) Hidrog, \ / ogendlisis \@ \Q
FAL

- 2-MTHF
FUR 2-MF
Figura 10. Alternativas de formacion de FUR a 2-MTHF.

El 2-MTHF se considera un disolvente muy polar y soluble en agua. A nivel industrial, se emplea
en la formulacién de electrolitos para la fabricacion de electrodos secundarios de litio, y como

aditivo en combustibles alternativos a los combustibles fdsiles.[*"]

1.6.4. Ciclopentanonas (CPO)
Las CPO se pueden obtener a partir de procesos petroquimicos, aungue la hidrogenacién del FUR
(Figura 11) se plantea como una alternativa mas sostenible a dichos procesos. Yang et al. (%
determinaron un posible mecanismo de reaccion de FUR a CPO, el cual, se inicia con la
hidrogenacion del grupo aldehido de FUR para dar FAL. En medio acuoso, y en presencia de
protones, el FAL se reordena para dar 4-hidroxi-2-ciclopentanona. Posteriormente, dicho
intermediario se hidrogena para formar 2-ciclopentenona, y a través de la hidrogenacion del enlace

insaturado se forma la ciclopentanona.

HO

O
Hidrogenacion / Hidrogenacién
\ / —_— —_—
H,0, H+
FUR FAL 2 CPO

Figura 11. Paso de conversion de FUR a CPO.

La CPO es un compuesto incoloro con un fuerte aroma caracteristico. Es un compuesto de interés
en la industria farmacéutica, en la industria del insecticida, en la industria del caucho, en la industria
del perfume, y en la industria alimentaria por su utilidad para la sintesis de compuestos
saborizantes.[5051],

1.6.6. Tetrahidrofurfuril alcohol (THFA)
El THFA se obtiene a partir de la hidrogenacion del anillo furanico del FAL(Figura 12).A

condiciones normales, su punto de ebullicion es de 339 K y es un compuesto miscible en agua.:52
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o) HO HO
N Ou oo o
drogenacion ldrogenacion

\ 7 — \ [ ——
FUR FAL THFA

Figura 12. Paso de conversion de FUR a THFA.

Se considera un disolvente verde, usado en multitud de aplicaciones agricolas, para la fabricacion
de tintas de impresion y en la sintesis de limpiadores industriales y electrénicos. El pais con mayor
produccién anual de este compuesto es Japon, con un volumen de produccion anual de

aproximadamente 30 t.

1.6.7. 1,5-Pentanodiol (1,5-PDO)
En lo referente al mecanismo de hidrogenacién del FUR a 1,5-PDO (Figura 13), se han planteado
dos alternativas: i) la hidrogendlisis del THFAP®! o ii) la hidrogendlisis del FAL mediante la
formacidn de los intermedios inestables 1,5-hidroxi-2-pentanona y 1,2,5-pentanetriol, para dar el
1,5-PDO.PY  Los posibles mecanismos de formacion del 1,5-PDO se detallaran en mayor
profundidad en el capitulos Il de la presente tesis dedicado a la revision del estado del arte.

HO
~O
Hidrogenolisis
THFA HO _~_"~_-"OCH
) 1,5-PDO
< eo\\%\j'{
B &
1) HO %
o_ 0
Hidrogenacion
) e )
FUR FAL

Figura 13. Mecanismo de reaccién de FUR a 1,5-PDO.

El 1,5-PDO es un compuesto interesante dentro del sector energético ya que, mediante reacciones
de esterificacion o eterificacion, pueden dar lugar a compuestos con potencial uso como
biocombustibles (pentil valerato o pentanodiol divalerato).[>® Mediante reacciones de aminacion se
pueden obtener diaminas que pueden emplearse para la formacion de poliamidas.® Ademas, el
1,5-PDO, también es interesante en el sector plastico ya que pueden emplearse como precursor de

gran variedad de poliésteres y poliuretanos.”
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En el siguiente capitulo se desarrollara la revision y discusion del estado del arte sobre los

principales sistemas de reaccion y catalizadores heterogéneos investigados en la formacion de 2-
MF y 1,5-PDO a partir del FUR.
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Estado del arte

2.1. Resumen

En el presente capitulo se desarrolla el estado del arte del campo de estudio de la tesis con el
objetivo de presentar una vision critica de los diferentes trabajos de investigacion y patentes
publicados sobre la sintesis del 2-metilfurano y del 1,5-pentanodiol a partir del furfural. El estado

del arte se divide en cuatro bloques principales detallados a continuacion.

En primer lugar, se analizan los diferentes mecanismos de adsorcion e hidrogenacion del furfural
segun los tipos de centros activos disponibles en la superficie del catalizador. En segundo lugar,
se discuten los principales estudios relacionados con la produccion de 2-metilfurano, incluyendo
los diferentes sistemas cataliticos, y condiciones de operacion de los sistemas de reaccion méas
prometedoras. En el tercer bloque, se resume el estado del arte sobre el estudio del efecto del
disolvente en la reaccidn de hidrogenacion del furfural, mientras que, en el Gltimo bloque, se
tratan los sistemas cataliticos y de reaccién mas prometedores para la sintesis de 1,5-pentanodiol

a partir de la hidrogenacion del furfural.

2.2. Mecanismos de reacciéon

El 2-metilfurano (2-MF) y el 1,5-pentanodiol (1,5-PDO) se pueden sintetizar a partir de la
reaccion de hidrogenacion del FUR (Figura 1),Y. EI FUR es una molécula plataforma que se
puede obtener a partir de la hidrélisis &cida y posterior deshidratacion de la fraccion
hemiceluldsica de la biomasa.”? El primer paso de la reaccion para formar 2-MF es la
hidrogenacion del FUR a alcohol furfurilico (FAL). Posteriormente, la hidrogendlisis del enlace
C-0 del grupo hidroxilo del FAL da lugar al 2-MF. El 2-MF se puede transformar en un posterior
paso en 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF) a través de la hidrogenacion del anillo furanico. La
reaccion de hidrogenolisis del grupo hidroxilo del FAL compite con la reaccion de hidrogenacion
de su anillo furénico, que da lugar al alcohol tetrahidrofurfurilico (THFA). Ademas, la apertura
del anillo furanico puede conllevar a otra reaccién de hidrogenélisis para producir pentanodioles
(1,5, 1,4y 1,2-PDOs). Estos también se podrian obtener directamente del FAL. En medio acuoso
en presencia de H*,también se pueden producir ciclopentanonas (CPOs) o la resinificacion a

productos de alto peso molecular que pueden afectar al FUR o al FAL.
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Figura 1. Esquema general de la hidrogenacion de FUR.

2.2.1. Mecanismos de adsorcion del FUR
Una de las primeras etapas limitantes en las reacciones cataliticas como la hidrogenacién del FUR
es su adsorcion en la superficie del catalizador. Los mecanismos de adsorcién del FUR se pueden
clasificar bajo dos criterios: el primero de ellos basados en la disposicion del anillo furanico del
FUR respecto a la superficie del catalizador, y, el segundo criterio en base a la interaccion directa

del grupo aldehido del FUR sobre la superficie catalitica.
Segun la disposicion del anillo furanico, se pueden dar tres conformaciones.!

1) Disposicion de bandera (flat conformation): el anillo furanico se dispone de forma

paralela respecto a la superficie del catalizador.

A>—=0.

N AN

Figura 2. Flat conformation o conformacién de bandera del FUR sobre una superficie catalitica.

2) Disposicion doblada (bent conformation): el anillo furanico se encuentra tornado respecto

la superficie del catalizador.

Figura 3. Bent conformation o disposicién doblada del FUR sobre una superficie catalitica

3) Disposicidn vertical (upright conformation): el anillo furanico se encuentra totalmente

vertical respecto a la superficie catalitica.
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Figura 4. Upright conformation o disposicién vertical del FUR sobre una superficie catalitica.

La interaccion del FUR a través del grupo aldehido se puede dar mediante la configuracion n'-
(O)-aldehido, mediante el oxigeno del grupo aldehido del FUR, o la conformacién n?-(C-O)-
aldehido.™®, mediante el carbono y el oxigeno del grupo aldehido del FUR. El tipo de adsorcion
dependera del metal de transicion activo del que conste el catalizador (de Cu o metales de
transicion del grupo VIII). La Figura 5 define la nomenclatura de los &tomos en la molécula de
FUR, de manera que se pueda facilitar la comprension de la revision de los diferentes mecanismos

de reaccion para formar 2-MF y 1,5-PDO.

on %@
o. |
CEo) \ /C(z) C(1)

c4)  C@3)

Figura 5. Esquema identificado de la molécula de FUR.

a) Conformacion n!-(O)-aldehido.

La conformacion n'-(O)-aldehido se da especialmente en catalizadores de Cu.>3481 fruto de
la interaccidn de los electrones desapareados del O(2) del grupo aldehido del FUR con los del
Cu (Figura 6, A). Estudios de density functional theory (DFT) han determinado fuerzas de
repulsion entre el anillo furanico y Cu, atribuido a que los electrones de la banda 3d del Cu
se superponen parcialmente al orbital antienlace O(1) del anillo furanico.!! Dicha repulsion
da como resultado la disposicion perpendicular del anillo furdnico respecto a la superficie del
catalizador, e impide, a su vez, la interaccion del C(1) del grupo carbonilo con la superficie
metélica. Estas fuerzas de repulsion conllevan a una interaccion debil entre el FUR y la

superficie.[
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b) Conformacion n?-(C-O)-aldehido.

Esta configuracion se da preferentemente en los metales de transicion del grupo VIII (entre
los que se encuentra el Pd, Pt o Ru), que no presentan fuerzas de repulsion propias de
catalizadores de Cu permitiendo la interaccion del C(1) y O(2) del grupo carbonilo.™ Es una
disposicion fruto del solapamiento del orbital = del grupo carbonilo y los electrones de la
banda d del metal (fenbmeno conocido como back-bounding), lo que conlleva a una
interaccion fuerte entre el FUR y el centro activo, y una disposicion del anillo furanico

paralela respecto a la superficie del catalizador (Figura 6,B).
¢) Conformacién n2-(C-C)-anillo furanico.

Esta configuracion, segun estudios DFT, se da favorablemente en catalizadores con centros
de Pty Pd.l"® Se basa en la interaccion de los enlaces C=C del anillo furanico (C(2)=C(3) y
C(4)=C(5)) mediante una disposicion paralela del anillo furanico y una menor interaccion
entre el grupo carbonilo y el catalizador que mediante las conformaciones n?-(C-O)-aldehido
y n!-(O)-aldehido.

A) B) C)
Cc4
3l Nes C3

\ 02 1
C1 002 o/ Y c4 =001

(c2 = 3 C2
o1 01 Cc2 C3 & 02
o=/c1 Cs5

Figura 6.En A) se esquematiza la interaccion del FUR sobre una superficie reactiva en conformacion n!-
(O)-aldehido (en disposicion vertical), en B) se representa la interaccién del FUR sobre una superficie
reactiva en conformacion n?-(C-0O)-aldehido (en disposicion doblada) y en C) se esquematiza la
interaccion del anillo furanico con la superficie del catalizador.
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2.2.2. Mecanismos de hidrogenacion e hidrogenolisis
Los mecanismos de adsorcion descritos anteriormente condicionan el mecanismo de

hidrogenacion del FUR. Se pueden dar dos mecanismos principales:
a) Hidrogenacion en conformacion n'-(0(2))-aldehido

Se pueden dar dos vias de ataque del hidruro al FUR (Figura 7A):[ i) mediante el C(1) del grupo

carbonilo o ii) mediante el O(2) del grupo carbonilo.

En la primera de ellas (via 1), se produce un intermedio de reaccion alcdxido (con un
desapareamiento electronico en O(1)) a diferencia de la segunda (via 2), en el que se da un
intermedio de reaccién hidroxialquilo (con un desapareamiento electrénico en C(1)), de mayor
estabilidad que el alcoxido.™. El intermedio hidroxialquilo, es mas estable al deslocalizarse los
electrones hacia el anillo furénico, siendo posible la formacion de FAL. Sin embargo, la

inestabilidad del intermedio alcoxido no conduciria a la formacion de productos de reaccion.
b) Hidrogenacion en conformacion n2-(C(1)-O(2))-aldehido

Puede dar lugar a dos mecanismos de reaccion (Figura 7B), para formar 2-MF (vias 1y 3) o
furano (FRN, via 2).

A) Catalizadores de Cu x S
Lo \ ¢
> H
A OE L H
\ 3 ¥G H
\ — 1 Vil i —
O‘\ Alcoxido
FUR
n'-(0)-aldehide N
§\'o
E)’\H H o OH
ey :
—— "
Via 2 FAL
Hidroxialquilo
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B) Catalizadores con
metales de transicion

- = -
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Figura 7. Posibles mecanismos de hidrogenacién del FUR en funcion del mecanismo de adsorcion en la
superficie catalitica. En A) se muestran las posibilidades de ataque del hidrdgeno al FUR cuando la conformacién es
n'-(0(2)-aldehido y B) cuando la adsorcion se da en configuracién en n2-(C(1)-O(2))-aldehido (adaptacion de [1).

La hidrogenolisis del enlace C(1)-O(2) de FAL, se puede dar mediante i) reordenamiento

electronico del anillo furdnico o mediante ii) la hidrogendlisis directa del FAL.

La primera de las vias i) reordenamiento electrénico del anillo furdnico, se da por un reajuste
electronico dentro del anillo furanico, descrito en los pasos elementales en la Figura 8.1% La
insercion del hidruro en el C(3) (paso 1) ) crea un electrén desapareado en el C(2). Con el fin de
ajustar cargas, se genera un reordenamiento de enlaces (paso 2) ) entre el C(2) y el C(1) del grupo
carbonilo, estableciéndose un doble enlace entre ambos y una estructura resonante entre los
carbonos C(3)-C(2)-C(1) (paso 3). De esta forma, se produce la desactivacién del anillo furanico,
estableciéndose un doble enlace entre C(3)-C(2). Tras la hidrogenacion del grupo C(1)-CH; se
forma un grupo metilo que da paso a la formacidn de 2-MF y la liberacion de una molécula de

agua (paso 4).
1) 2) 3) 4)
0O /A/,/-\H © o/ + H,0 °
_H ) _ 2 2 —»@ + H,0
HO HO 2-MF
FAL

Figura 8. Esquema del reordenamiento electrénico durante la formacion de 2-MF mediante activacion del
anillo furanico (adaptado de [191),
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La segunda de ellas ii) hidrogendlisis directa del FAL, se da por un fendmeno de adsorcién a la
superficie catalitica activa del par de electrones desapareados del O(2) del FAL, lo que hace que
el FAL se adsorba en la superficie del catalizador (Figura 9). El segundo paso se basa en el ataque
del hidruro al O(2) del grupo hidroxilo, de manera que configura un grupo hidroxialquilo. Como
consecuencia se libera H2O conllevando a una carga positiva sobre el C(1) del grupo alquilo

(carbocation). De esta manera se adiciona el hidruro que estabiliza cargas y forma 2-MF.[*4

Adsorcion del FUR en Adiciéon hidr()geno C(2) Adicioén hidrégeno O(2)
la superficie catalitca
A\
O

© T t_

'T' | —_— H |T|

] ] 1

O + H—H
o H—H H
—_ + Reduccion aldehido a alcohol  HOS FAL
—
O FUR

— 1 R
\ H o H
H,O
’ HOg /' 1
26 < \ / 1
_ Lo
H
H w H HoO_ n
N \ —————
T = —
Z Yo / Liberacién de una molécula de agua
H
H H
2-MF

Formacion de 2-MF

Figura 9. Esquema de hidrogendlisis directa de FAL (adaptado de [11])

¢) Hidrogenacion en conformacién n2-(C-C)-anillo furanico

La adsorcion del FUR en la superficie activa catalitica a través del anillo furanico, mediante los
enlaces C=C, puede dar lugar a la hidrogenacién de los enlaces conjugados y formar productos
derivados de la hidrogenacidn del anillo furanico como el THFA o pentanodioles (1,5-PDO, 1,4-
PDOy 1,2-PDO). A continuacion, se detallara el posible mecanismo de formacién del 1,5-PDO,
que junto a 2-MF constituyen los productos de interés de la presente tesis doctoral.
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La hidrogenacion e hidrogendlisis del FUR a 1,5-PDO puede ocurrir mediante dos mecanismos:
i) la hidrogendlisis del THFAM (cuyos pasos de reaccion estan sefialados en color rojo) o ii) a
través de la hidrogendlisis del FAL (cuyos pasos de reaccion estan sefialados en color verde)
(Figura 10).[*21 La hidrogendlisis directa del THFA (pasos de reaccion 2, 3, 4 y 5) es la mas
aceptada por la bibliografia. EI mecanismo se basa en el ataque de un hidruro y la posterior
protonacion del intermedio aniénico de baja estabilidad por el desapareamiento electronico en el
atomo O(1) mediante el ataque del hidruro en el C(2) o en el C(5) del THFA. Esto conforma
intermedios anidnicos fruto de la ruptura de los enlaces C(2-O(1) y C(5)-O(1), respectivamente.
La posterior protonacion de cada uno de los intermedios aninicos da consigo a la formacion de
1,5-PDO y 1,2-PDO respectivamente.**] Si la hidrogendlisis tiene lugar entre el carbono contiguo
al grupo hidroxilo del FAL y el O(2) del FAL se constituye el 2-MTHF.

OH

2 10 \)\/\/OH
)l\/\/OH ---- =
1,4-PDO

(0]
9 / \Q —>» via hidrogendlisis de THFA
+H, 3 2-MTHF —3» via hidrogenolisis de FAL
0\ /
o 4 HO OH
+H, +H, NN OH
— e - NN
\ / 1,5-PDO
FUR 1 2 / > 1-PTN
. ,” \ OH
l’ +H ll \/\)\/ OH
/ +H 2 OH
6 , : S 7 /\)\
1,2-PDO
H, o 2-PTN
o OH
HO\)I\/\/OH _____ f HO\)\/\/OH
1,2,5-PTR

Figura 10. Posibles mecanismos de hidrogenacién del FUR a 1,5-PDO mediante la hidrogendlisis de
FAL 0 1,5-PDO (adaptacion de 14),

2.3. Sistemas cataliticos para la produccion de 2-MF a partir del
FUR

La revision del estado del arte continua con la discusion de los principales sistemas cataliticos
que se han utilizado hasta la fecha en la formacion de 2-MF. Este apartado se ha clasificado en
dos bloques fundamentales. EI primero de ellos, detalla los sistemas cataliticos de Cu. Este primer
bloque se ha dividido a su vez en dos secciones. La primera seccién se dedica al empleo de la
cromita de cobre, sistema catalitico de uso tradicional para la produccion de 2-MF, mientras que

la segunda seccion se centra en catalizadores de Cu en ausencia de Cr (monometélicos y
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bimetalicos), al ser una alternativa frente al impacto ambiental nocivo de la cromita de cobre. El
segundo de los bloques detalla los catalizadores soportados con metales de transicion nobles en
ausencia de cromo. Dicho blogue se ha dividido en catalizadores de platino (Pt), paladio (Pd),
Rutenio (Ru) e iridio (Ir).

Los siguientes parametros pretenden describir y comparar los resultados de cada estudio:

1) Relacion geat-greacmivo™. Se define como los gramos de catalizador introducidos en el
medio de reaccion por gramo de reactivo de cuando el tiempo de reaccién es cero
(generalmente FUR o FAL).

2) Velocidad espacial (Space Velocity, SV): se determina en reactores de flujo continuo
segun tres variables:

a) WHSV (Weight Hourly Space Velocity, h'?): flujo masico de reactivo por unidad de
tiempo y por masa de catalizador.

b) LHSV (Liquid Hourly Space Velocity, h?): flujo volumétrico de la fase liquida de
reactivo por unidad de tiempo y por volumen de lecho catalitico.

c) GHSV (Gas Hourly Space Velocity, ht): flujo volumétrico de reactivo en fase gas
por unidad de tiempo y por volumen de lecho catalitico.

3) Time on stream (TOS, h): Periodo de tiempo en el que un sistema de reaccion en
continuo se encuentra en funcionamiento.

4) Frecuencia de recambio (TOF, h1): moles de reactivo limitante consumidos por mol de
centro activo por unidad de tiempo.

5) Conversion (Xrur): moles de reactivo limitante que han reaccionado respecto a los moles

de reactivo limitante iniciales.

N%UR - N]FF'UR
Conversion (Xpyr) = 100 - ———— [%]
NFUR
Donde:
N'cur: moles de furfural iniciales antes de la reaccién

Nfeur: moles de furfural después de la reaccion
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6) Rendimiento a 2-MF (Y2-me): moles de 2-MF producidos entre los moles de reactivo
limitante iniciales.

_ N2_mr
Rendimiento (Y,_mr) =100 - — [%]
N'pyr

Donde:
No.ve: moles de furfural iniciales antes de la reaccién

Ni=ur: moles de furfural iniciales

7) Selectividad a 2-MF (Sz-mr): moles de 2-MF producidos respecto a los moles de reactivo
limitante que han reaccionado, definidos como el rendimiento a 2-MF respecto a la

conversion del FUR.
Selectividad (S;_yr) = 100 '—I;Z_MF [%]
FUR

8) Productividad a 2-MF (molesa-me kgeatt-ht): moles de 2-MF producidos por kg de
catalizador y hora de reaccion. En el caso que no se pudiera calcular la productividad,
bien por falta de conversion o bien por falta de los datos necesario para calcularla, se

defini6 como N.D. (no determinado).

2.3.1. Sistemas cataliticos basados en cobre
En primer lugar, se muestran los trabajos en los que se ha utilizado la cromita de cobre como
catalizador, ya que ha sido el sistema catalitico empleado inicialmente en la industria para la
hidrogenacion del FUR. Debido a la toxicidad de este catalizador, se han intentado desarrollar
catalizadores heterogéneos soportados de Cu, en ausencia de cromita, que presenten la misma o
mayor actividad que los industriales de cromita de cobre pero con un menor impacto
medioambiental,*41%! para integrarlos en biorefinerias sostenibles.™*® Por ello, en segundo lugar,
se muestran las alternativas de catalizadores monometalicos de cobre, y los sistemas bimetalicos

formados por cobre y otro metal diferente al Cr.

2.3.1.1. Cromita de cobre (Cu2Cr207)
A escala industrial, la CuCr,07 se ha utilizado en un amplio rango de reacciones de hidrogenacion
de aldehidos, incluido el FUR al tener la predominancia de hidrogenar grupos carbonilos
(C(1)=0(2)) respecto a enlaces insaturados C(2)=C(3) y C(4)=C(5).*"! Esta caracteristica permite
lograr altas selectividades y rendimientos a 2-MF bajo condiciones moderadas de presion y

temperatura.[t®

En el afio 1931, se describe la alta eficacia de la CuCr.Oen la hidrogenacion de diversos
compuestos organicos, tales como, la acetona, el benzaldehido o el FUR. En la hidrogenacién de
FUR se obtuvo rendimiento de FAL del 100% (Tabla 1, entrada 1).'1 Los primeros trabajos
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exclusivos sobre el empleo de CuCr,07 en la hidrogenacion de FUR se remontan a una patente
del afio 1937,2% donde se utiliza un reactor discontinuo que opera en fase liquida, a 100-120 bar
de presion de H, y una temperatura de 413-463 K. Se obtuvo conversion completa de FUR,
aungue el producto mayoritario fue el FAL. Una patente posterior, de 1947, estudié la
hidrogenacion de FUR en fase gas a 523 K (Tabla 1, entrada 2),1?*! con un rendimiento a 2-MF
del 92.5 % en el producto destilado. En 1949, se patenté una metodologia de sintesis de 2-MF
con un rendimiento del 80 % a través de la hidrogenacidn de FUR en fase gas mediante el empleo
de Cu,Cr,07a 473 K (Tabla 1, entrada 3).1?3 En el afio 1962, se patent6 otro proceso con el mismo
sistema catalitico para la sintesis selectiva de 2-MF a través de la hidrogenacion en fase gas de
FAL con un rendimiento a 2-MF del 99 % (Tabla 1, entrada 4).[?%

La principal desventaja de CuCr,O; es su rapida desactivacion®l, Los mecanismos de
desactivacion se pueden dar fundamentalmente por: i) sinterizado de centros activos de Cu, o ii)
formacién y deposicion sobre los centros activos de Cu de residuos carbonosos (coque) u otros

productos de alto peso molecular derivados de reacciones secundarias de resinificacion.[*"-2

Los trabajos de investigacion se centran en el estudio del mecanismo de desactivacion, asi como
en el desarrollo de estrategias para mejorar su estabilidad. Rao. et al.'™ llevaron a cabo la
hidrogenacion del FUR a 2-MF con CuCr,0; y se compar6 con la hidrogenacion de
crotonaldehido (CTA), una molécula con los mismos grupos funcionales que el FUR (doble
enlace y un grupo aldehido) (Tabla 1, entrada 5). Se alcanz6 una selectividad del 60 % a FAL y
se observaron fendmenos de desactivacion drasticos en la hidrogenacién del FUR a diferencia de
la hidrogenacion de CTA, con una bajada de la velocidad de reaccion del 92 % en 5.8 horas de
reaccién por deposicion de coque o compuestos de alto peso molecular que bloguearon los centros

activos.

La desactivacion de CuCr,0O; también se estudid en fase gas a 473 K, TOS =4 h y diferentes
temperaturas de reduccion, de 473 y 573 K (Tabla 1, entrada 6).[°l La conversion de FUR y la
velocidad de reaccion se redujo del 22 % al 10 % y la productividad cay6 en torno al 50.0 %
respectivamente. Se concluyd por XPS fendmenos de migracion de especies cromadas ya que, a
mayor temperatura de reduccion, la composicion superficial se vio alterada, aumentando la
relacién Cr/Cu, traduciéndose, probablemente, en el recubrimiento de centros activos de Cu por
especies de Cr por lo que se asociaron dichos fendmenos de descomposicidn de especies de Cr en

la desactivacion catalitica.

La deposicién de capa atdmica (Atomic Layer Deposition, ALD) se presenta como una estrategia
interesante para mejorar la estabilidad de Cu.Cr.O7. Se trata de una técnica para depositar capas

fina y con un grosor controlado de un metal sobre una superficie.[®! La técnica ALD puede
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modificar la superficie del soporte y/o de los componentes activos del catalizador, de manera que

permite selectivamente modificar la superficie del catalizador.!?®

Zhang et al. estudiaron la deposicién de TiO, mediante ALD en un catalizador de CuCr,0; (Tabla
1, entrada 7).[271 Se obtuvo como producto mayoritario FAL, sin superar el 5 % de rendimiento a
2-MF en ningln caso. El rendimiento de Cu.Cr.O; se redujo un 80 % tras 12 h de reaccion,
probablemente, por fendmenos de deposicidn de coque y de especies cromadas sobre los centros
activos, mientras que el rendimiento del Cu.Cr.0O7 modificado con TiO, mediante ALD se redujo
s6lo un 15 % a las mismas condiciones de operacién. Se puede deber a que a mayor cantidad de
TiO; se incrementd la estabilidad del catalizador, probablemente, por interacciones electronicas
entre el Cu y la capa de TiO2. Ademas de TiO,, la Al,O3 también se ha empleado en estudios de
mejora para la estabilidad de CuCr,O; mediante ALD (Tabla 1, entrada 8).1* Estos estudios
reportan la formacion de complejos Cu-Al y el consiguiente aumento en la temperatura de
reduccién del Cu como la causa de la mejora en la estabilidad del Cu,Cr,O7. No obstante, la

capacidad hidrogenante del catalizador se vio mermada.
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Tabla 1. Resumen de estudios sobre el empleo de CuCr,0Oy en la hidrogenacion de FUR.

X 2-MF Prod.
Ent. Cat. React. Reactor Fase Condiciones de operacioén Ref.
Y S (m0|2 ME* kg’lcat- h-l)
1 cucno; FUR  Continio  Liquida | 423 K Pre=(100-150) bar, WHSV =12.49 -1 (liq.), FUR N.D. 0.00  0.00 0.00 (19
puro, TOS =2 h

2 cuCno,  FUR  Continuo Gas T=523K, Puz=1 bar, WHS\7/ g(()).:]s? h-1 (lig), FUR puro, TOS = ND. 925  ND. 6.47 -

3 Ccucr,0;  FUR  Continuo Gas T =473 K, Pyz = 1 bar, FUR puro N.D. 80.0 N.D. N.D. (22]
. T =433 K, Puz = (0-0.68) bar, SVg =0.04 h-1, FAL puro, TOS =

4 CuCr207 FAL  Continuo Gas H2 = ( ) ar50009h puro 99.0 97.0 98.0 0.04 [22]

5 CuCr,0;  FUR  Continuo Gas T = (423-473) K, Py, = 1 bar, FUR puro, TOS=5.8 h N.D. 240 N.D. N.D. [17]
. T =473 K, Puz = 1 bar, WHSV =52 h-1 (lig), FUR puro, TOS =

6 CuCr207 FUR  Continuo Gas H2 ar 42h (i) puro 15.0 0.35 2.33 1.86 (23]

7  cucror  FUR  Continwo  Gas T=473K, Prz =1 bar, WHS\;? h1(lig). FURpuo, TOS= " 59 100 500 0.33 27
T =473 K, Puz = 1 bar, WHSV = 17 h-1 (lig.), FUR puro, TOS =

8 cucror FUR  Continwo  Gas He = % har (lig.). FUR puro 20.0 0.00  0.00 0.00 (18

11.7h
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2.3.1.2.  Otros catalizadores monometalicos de cobre
El 2-MF se trata de un compuesto interesante, principalmente, en el sector energético como
aditivo de combustibles o incluso como biocombustible. Por ello, requiere de bajos costes de
produccién para competir con otros aditivos y biocombustibles como el bioetanol (0.4 €-kg*28),
Este motivo, junto con el escaso impacto ambiental y su accesibilidad,® hace que los

catalizadores de Cu sin Cr sean objeto de estudio por la comunidad cientifica.

Los soportes mas empleados en este tipo de catalizadores son: el carbon activo (C), la silica
(SiOy), la alimina (generalmente y-Al,O3) o la ceria (CeO2). El rendimiento y selectividad a 2-
MF desde FUR se ven afectados por: el estado de oxidacion de las fases activas de Cu, la acidez
(principalmente centros acidos fuertes) del catalizador y las condiciones de operacion
(temperatura de calcinacion, temperatura de reaccion, la presion parcial de hidrogeno y disolvente
empleado), por lo que la mayoria de estudios tratan de evaluar dichos parametros para poder

optimizar la formacién a 2-MF.

Gong et al.B% estudiaron el efecto de diferentes condiciones de temperatura (de 573-773 K) e
isoterma (1-4 h) bajo atmdsfera de N2 durante la etapa de calcinacion en catalizadores Cu/C
preparados mediante la impregnacion asistida por ultrasonidos (IAU) sobre su actividad en la
produccion de 2-MF. Se determinaron 2 h de isoterma a 673 K como condiciones de calcinacion
Optimas para la sintesis de 2-MF y se obtuvo un 100 % de conversion del FUR a 2-MF a 443 Ky
30 bar de H, (Tabla 2, entrada 1). Se determind mediante XPS el ratio atdmico (Cu®+Cu*)/Cu*?
de 1.653 como el 6ptimo, con una reduccion marcada del rendimiento a 2-MF segin aumenta la
proporcién de Cu?*, Esto indica la relevancia del estado de oxidacion del Cu para la formacion de
2-MF. Ademas, el método de preparacion permitié obtener alta dispersion de Cu, la cual se vio
reducida de 6.7 % a 5.1 % al aumentar la temperatura de calcinacion de 673 K a 773 K,

respectivamente.

Gandarias et al.[?®! determinaron la influencia de la temperatura de reaccion y la presion parcial
de H; sobre la formacién de 2-MF en un catalizador monometélico Cu/Al;Os. (Tabla 2, entrada
2). Mediante analisis estadistico RSM (metodologia de la superficie de respuesta) se determind
gue la temperatura de reaccién tiene mayor influencia que la presion inicial de H; en la formacion
de 2-MF. Se remarcO que temperaturas de reaccion demasiado elevadas (> 493 K) pueden
fomentar la resinificacion del FUR a compuestos de elevado peso molecular, suponiendo pérdidas
en el rendimiento a 2-MF. Ademas, a altas temperaturas se compromete la estabilidad del

disolvente de reaccign.[2831
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En fase gas se estudié la actividad de catalizadores soportados de Cu/ZnO AC-CZ (AC-CZes un
soporte de ZnO derivado de la auricalcita) y Cu/ZnO ZM-CZ (ZM-CZ es un soporte de ZnO
derivado de la malaquita).*?l A 473 K y presion atmosférica, se alcanzo un rendimiento de 94.5
% a 2-MF en Cu/ZnO AC-CZ (Tabla 2, entrada 3). Se determind que la acidez derivada de los
centros acidos fuertes de los catalizadores tenia influencia en la formacion de 2-MF. Se determino
una bajada del rendimiento a 2-MF de aproximadamente el 37 % de Cu/ZnO AC-CZ a Cu/ZnO
ZM-CZ (94.5 %) con una acidez de 1.71 mmolnms-Qeatalizador = Y 1 MMOInH3: Qeatatizador -
respectivamente. La presencia de centros acidos fuertes hace que aumente el grado de
hidrogendlisis del enlace C(1)-O(1) del FAL \y, por tanto, la formacion de 2-MF. Ademas de la
acidez superficial, se observé la influencia de las siguientes propiedades fisico-quimicas en la
actividad y selectividad a 2-MF: la interaccidn moderada entre el Cu y el ZnO, que determing el
grado de dispersion de Cu sobre el soporte catalitico (del 14.9 % y 6.9 % para los catalizadores
Cu/ZN AC-ZC y Cu/ZnO ZM-CZ respectivamente) y consigo el area superficial de catalizador
ocupada por especies de Cu por lo que se determind la importancia del efecto de la dispersién del

Cu sobre el rendimiento a 2-MF.

Dong et al.*¥ determinaron la influencia del soporte en catalizadores monometalicos de Cu en la
sintesis de 2-MF en fase gas. Se obtuvo un rendimiento con Cu/SiO- del 89.5% a 493 Ky presion
atmosférica, (Tabla 2, entrada 4) frente al menor rendimiento en los soportes Al,Os3 y ZnO
(rendimientos a 2-MF de 71y 61,7 %). Se determind que la dispersion de Cu y la interaccion
metal-soporte son pardmetros que determinan la formacion selectiva de 2-MF. En cuanto a la
dispersidn de Cu ésta se calculé mediante quimisorcion de N2O y se obtuvo para SiOz, Al,O3y
Zn0O valores de dispersion de 16.76 %,15.47 %y 8.13 %, por lo que, a mayor dispersion metalica,
mayor fue el rendimiento a 2-MF. Ademas, se determind mediante RTP-H,, que la interaccion
entre Cu y el soporte fue mayor en SiO frente los soportes de Al,Os y ZnO, con picos de
reduccién de 498 K, 488 K y 478 K respectivamente. Este hecho concordaba con los resultados
de quimisorcién de N:O, puesto que a mayor interaccion metal-soporte, mayor grado de
dispersion metélica. Por otro lado, mediante TEM, se evalué la estabilidad del Cu/SiO; al
comparar el catalizador fresco y el catalizador obtenido tras la reaccion sin distinguirse fené menos

de sinterizado, probablemente, por la alta interaccion metal-soporte.

2.3.1.3.  Catalizadores bimetélicos Cu-M
Diversos grupos de investigacién han tratado de disefiar sistemas bimetéalicos Cu-M con el
objetivo de fomentar interacciones sinérgicas entre el Cu y un segundo metal de transicion que
favorezca la formacion a 2-MF. La Tabla 2 resume la relacion entre las condiciones de reaccion
y la productividad a 2-MF para sistemas bimetalicos basados en Cu. Entre dichos sistemas

cataliticos, el Cu-Co es uno de los més estudiados (Tabla 2, entradas 6-8).

71



Capitulo Il

Gandarias et al.[?8 estudiaron las interacciones Cu-Co soportados sobre y-Al,Os, las cuales,
mejoraban el rendimiento a 2-MF hasta un 47 % respecto a los catalizadores monometalicos. Las
medidas DRX determinaron la presencia de espinelas CuCo,04 de 5 nm de tamafio de cristal,
considerando éstos como posible precursor de las particulas bimetalicas de alta interaccion Cu-
Co formadas tras la pre-reduccion del catalizador. El anélisis por RTP-H; mostré un pico de
reduccidn intermedio a la reduccién de particulas de Cu y Co que se asignd a la reduccion y
formacion de dicha fase mixta.

Strivastava et al.*4l alcanzaron un rendimiento a 2-MF de 61.3 % para un catalizador Cu-Co/Al,Os
a 473 Ky una presion de H; inicial de 40 bar. Los espectros de DRX y XANES revelaron la
presencia de especies CuCo,0; en el catalizador calcinado, mientras que estas especies no se
observaron en soportes como SiO; y H-ZMS-5. Se concluy6 que la interaccion debil entre los
metales y el soporte de Al,O3 propicid la formacion de CuCo,0.. La formacién de 2-MF esta
directamente relacionada con las especies bimetalicas Cu-Co. Dichas interacciones formadas
durante la etapa de pre-reduccién del catalizador se identificaron como fases Cu®-CoyOxde cobre
reducido y Co parcialmente reducido, distinguidas mediante RTP-H,. ElI mismo grupo de
investigacion,* llevo a cabo posteriormente el analisis estadistico para optimizar las condiciones
de operacién con el catalizador Cu-Co/Al;O3 y determinar los parametros mas influyentes en la
formacion del 2-MF. El sistema de reaccion se optimizd a 493 K, 40 bar de presion inicial de Hy,
1.75 mol FUR-L!y 6 h de reaccion, alcanzandose un rendimiento del 87% a 2-MF. Ademas, se
determind, mediante la herramienta estadistica ANOVA, a la temperatura de reaccion como es el
factor mas influyente en la formacién a 2-MF, seguido por la presion inicial de Hy, efectos que

coinciden con los aportados por Gandarias et al.[?¢

Ademas de la y-Al,Os, los soportes carbonosos, de menor caracter acido que la alimina, también
se han empleado en este tipo de sistemas bimetalicos. Wang et al.[*™ alcanzaron un rendimiento
a FAL del 96.4 %, al limitarse la hidrogenacién del FUR a la hidrogenacién del grupo aldehido
al grupo alcohol sin detectarse 2-MF. Estos resultados parecen indicar que probablemente sea

necesario cierto nivel de acidez para la hidrogendélisis del FAL a 2-MF.

Se demuestra, por tanto, que el sistema bimetalico Cu-Co es una herramienta prometedora para
la formacion de 2-MF ya que las interacciones Cu-Co fomentan la formacién del producto de

interés.

El hierro (Fe) también se ha empleado como metal de transicion en sistemas bimetalicos Cu-M
(Tabla 2, entradas 9 y 10). Yan et al.*®! estudiaron el efecto del ratios Cu?/Fe?* (0.5-2.0) en una
hidrotalcita (soporte catalitico con estructura laminar)®”! de Cu-Fe. El difractograma de los
catalizadores mostraron la relacion entre el ratio Cu?*/Fe?" y la sefial de difraccion de la espinela

CuFe204, y como consecuencia, la interaccidn entre metales Se obtuvo un rendimiento de 13.0 %
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y 36.0 % a 2-MF para los ratios 1.00 y 2.00 respectivamente (sin detectarse rendimiento a 2-MF
con un ratio de 0.50) a condiciones de reaccion de 473 Ky 60 bar de H, (Tabla 2, entrada 10).
Por otro lado, Lessard et al.*® probaron un sistema Cu-Fe/SiO, impregnado en carbonato de
amonio y se obtuvo un rendimiento del 98% a las 20 h de reaccion, 525 K 'y presion atmosférica.
El catalizador se regenerd mediante oxidacion himeda para eliminar el contenido organico de la
superficie del catalizador El catalizador regenerado a las mismas condiciones de operacion se
desactivo al no detectarse 2-MF.

Por dltimo, otros metales de transicion empleados para catalizar la formacion de 2-MF han sido
el Mn (Tabla 2, entrada 11) y el Zn (Tabla 2, entrada 12). Se demostrd que la adicion de Mn
durante el protocolo de sintesis de catalizadores Cu-Mn/SiO, favorece la formacion de 2-MF.
El mayor rendimiento a 2-MF (93.7%) se obtuvo a 525 K, presién atmosférica, y un ratio molar
Cu:Mn:Si de 1.00:1.12:1.13. Se estudi6 el efecto de la temperatura de calcinacién para el sistema
Cu-Zn/Al,O3 en el rango 573-1023 K.[*1 EI mayor rendimiento a 2-MF (92.9 %) se obtuvo
después de calcinar a 623 K, y el rendimiento se redujo hasta el 1 % al calcinarse a mas de 923
K. A través de RTP-H, se determin6 que la temperatura de reduccién de las especies de Cu
aumenta segun se aumenta la temperatura de calcinacion, de 473 K a 573 K de forma progresiva
al aumento de la temperatura de calcinacion. Teniendo en cuenta que la temperatura de reduccion
del Cu fue de 573 K'y la reduccion en el protocolo de sintesis se llevo a cabo a 543 K, es posible

que no se llegaran a formar todas las fases Cu® necesarias para la formacion de 2-MF.

La implantacion de las condiciones de operacion debe adecuarse al sistema catalitico a fin de
evitar fendmenos de desactivacion. Los fendbmenos mas comunes promotores de la desactivacion
catalitica son: la lixiviacion de parte de la carga metélica (en fase liquida), el bloqueo de centros
activos mediante la deposicién de coque o compuesto de elevado peso molecular, el sinterizado

del metal activo o el envenenamiento de centros activos.*!

Sadjadi et al.*d estudiaron la actividad de diferentes catalizadores Cu-MgO en fase gas. Se
estudio el efecto del tipo de precursor (Cu(NOs),-3H,0O, CuS0O4-3H.0 y Cu(OAc)2-3H.0) y
agente precipitante (NaOH, (NH4)COs y Na,COs) durante la sintesis mediante co-precipitacion.
El catalizador mostr6 la menor actividad al usar (NH4)COs con un rendimiento a FAL de 5 %.
Mediante ED X, se determin6 que el ratio Mg/Cu del catalizador usado era mayor respecto a otros
catalizadores con mayor capacidad de hidrogenacion. Probablemente, el efecto del ratio Mg/Cu
se debiera a la lixiviacion por la presencia de iones amonios procedentes del agente precipitante

empleado ((NH4).COs) durante la preparacién del catalizador.

Seemala et al. estudiaron el efecto del soporte en la estabilidad catalitica en sistemas
monometalicos de Cu/TiO, y Cu/Al,O; y bimetalicos Cu-Ni/TiO, y Cu-Ni/Al,03.1%. Se

detectaron fendmenos de desactivacion del catalizador monometalico Cu/TiO; disminuyendo el
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rendimiento a 2-MF de 16.8 % a 4.2 % después de 4 ciclos de reuso (tras un tratamiento de
reactivacién mediante calcinacion a 723 Ky 5 h y posterior reduccion a 723 K durante tres horas
bajo atmésfera de Hy). (Tabla 2, entrada 13). Sin embargo, la incorporacion de Ni se tradujo en
un aumento del rendimiento a 2-MF de aproximadamente el 80.0 % (de 0.5 a 5.00 % de Ni en el
catalizador) en el Ultimo ciclo de uso. Se determind la actividad de Cu/TiO; a fendmenos de
lixiviacidn y sinterizado del Cu durante la reaccion, ya que, tras la regeneracién del catalizador y
eliminar posibles residuos de coque sobre la superficie, el rendimiento a 2-MF se mantuvo en
16.8 % al reusar el catalizador. Ademas, se estudiaron las interacciones Cu-Ni para ambos
soportes mediante XPS. Se observé un desplazamiento en la energia de ligadura de Cu® para un
soporte de TiO,, debido una mayor interaccion con el soporte respecto al soporte de Al;Os. Esto
condujo a una mejora del rendimiento a 2-MF de aproximadamente el 25.0 % respecto al soporte

de Al,Osal emplear un soporte de TiOs.

Jiménez-Gémez et al.[*l emplearon la ceria (CeO2) como soporte catalitico con el objetivo de
desarrollar sistemas estables de Cu para reacciones en fase gas y prevenir fenomenos de
desactivacion como el sinterizado o la lixiviacion. La reaccion se llevé a cabo a 463 K 'y presion
atmosférica, empleando ciclopentil-metil éter (CPME) como disolvente. EI CPME destaca por su
baja toxicidad y alta estabilidad en medios acidos y basicos.[*®! Se obtuvo un rendimiento a 2-MF
de 43 % para un ratio molar tedrico Cu/Ce de 6.00 (Tabla 2, entrada 14). Se destaco la importancia
de la ceria como soporte en este tipo de reacciones al dotar al sistema de alta estabilidad, ya que,
a través de DRX, se determind que el tamafio de cristal de Cu® a diferentes temperaturas de
reaccién fue similar (entre 50-57 nm) al catalizador fresco. En ausencia de ceria, lel temafio de
cristal entre el catalizador fresco y usado vario entre 41-166.8 nm respectivamente. Esta
resistencia al sinterizado del Cu se debe a su fuerte interaccion con el soporte. Se formd
mayoritariamente 2-MF como producto mayoritario a TOS bajos (< 5 h) y el FAL a TOS largos
(>5 h), probablemente debido a la desactivacidn de centros activos debido a deposicion de coque
y a la oxidacién de los mismos debido la formacién de H,O durante la hidrogendlisis de FAL a
2-MF. Este argumento sobre el efecto de la desactivacion en el rendimiento de FAL con el tiempo

es claramente indicativo de las reacciones en serie que conllevan a la formacion del 2-MF.

Seo et al.*®l probaron diferentes tipos de catalizadores de Cu para estudiar el efecto del soporte
(TiO2 y Al,03) en la estabilidad de los catalizadores reaccion de hidrogenacion del FUR a 2-MF.
Los catalizadores Cu/Al,O3 y Cu/TiO, ‘mostraron un decrecimiento de la actividad a 2-MF de
aproximadamente el 75y el 60 % a los cuatro ciclos de uso (con conversiones que cayeron un 80
y un 60 % respectivamente). Dicha pérdida de actividad se atribuy6 a la deposicion de compuestos
de alto peso molecular sobre los centros activos de Cu, por lo que el soporte seleccionado no

afectd a la mejora de la estabilidad de los catalizadores.
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Tabla 2. Tabla-resumen de los catalizadores soportados de Cu sin CuCr.O- revisados en el presente estado del arte.

2-MF
- ., Prod.
Ent. Cat. React. Reactor Fase Condiciones de operacion X (%) Y S Ref.
(molame-kg™car- h-1)
(%) (%)
T =443 K, Py, =30 bar, 1 gcat: -10.2 mol-L71,
1 cuic FUR Discont.  Liquida e geat Gror 100 100 100 2.60 (301
disolvente = 2-propanol, t =4 h.
T =493 K, Py =10 bar, 0.5 gcat- -10.5 mol-L1,
2 Cu/ALOs FUR Discont.  Liquida " deat Grur 100 375 375 1.88 (28]
disolvente = MTHF, t=4 h.
. T =493 K, Py =1bar, LHSV =15 h(lig.),pure [32]
Cu/znO FUR Cont G 100 94.5 94.5 17.1
3 ontinto o FUR, TOS =24 h,
. . T =493 K, Pyz = 1 bar, WHSV = 0.5h! (lig),FUR [33]
Cu/sio FUR Continuo Gas 100 89.5 89.5 N.D.
4 ? nd puro, Hy/FUR:17, TOS = 210 h.
T =443 K, Pn2 =20 bar, 1 Qeat,
5  CuSBA15  FUR Discont.  Liquida _ " Qe 623 912 440 N.D. [47]
disolvente = 2-propanol, t=4 h.
Cu- FUR T =493 K, Pu2 =10 bar, 0.5 gcat-grurt, 0.5 mol-L?, 28]
Discont. Liquida . 100 69.2 69.2 3.64
6 coanos f disolvente = MTHF, t=4 h,
Cu- ) o T =493 K, Pu2 =40 bar, 0.75 g cat.,1.75 mol-L1, [11]
7 FUR Discont. Liquida . 100 87.0 87.0 N.D.
Co/Al0s disolvente = 2-propanol, t = 6 h.
Cu- T =473 K, Pu2 =40 bar, 0.24 gcat-grurtgcat: grur ™t [34]
FUR i iqui
8 Co/Al,O3 Discont. Liguida 2.25 mol-L1,disolvente = 2-propanol, t=4 h. %8.8 61.4 62.1 6.75
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10

11

12

13

14

Hidrotalcita ] ..
FUR Discont. Liquida
Cu-Fe
Cu-Fe/SiO2 FUR Continuo Gas
Cu-Mn/SiO2 FUR+CHLP  Continuo Gas
Cu- i
FUR+BDO®c  Continuo Gas
Zn/AlLO3
Cu/TiO2 FUR Discont. Liquida
FUR
Cu/CeO2 + Continuo Gas
CPME

T =493 K, Pu2 =90 bar, 0.08gcat- grur™, 4.8 mol- L,
disolvente =octano, t= 14 h.
T =525 K, Pz =1 bar, WHSV =48 h'!(gas), 0.64
mol-L-%, disolvente= tolueno, TOS= 20 h.
T =552 K, Prz =1 bar, LHSV =0.49 h? (lig.),
FUR:CHL=0.27 (ratio molar), TOS= 8 h.
T =498 K, Pyz =1 bar, LHSV = 0.7 h (lig.),
FUR:BDO=1 (ratio molar).
T =473 K, Py = 35 bar, 0.3 gcat-

grur, 0.4 mol- L1 disolvente = 1,4-dioxano, t=.2 h

T =463 K, Pyz =1 bar, WHSV = 1.5h1 (gas),
disolvente CPME, TOS =1 h.

99.4

99.0

99.8

99.9

39.0¢

83.0

51.0

98.0

93.7

92.9

16.8¢

43.0

51.3

99.0

93.8

93.0

43.1¢

51.8

4.64

N.D.

N.D.

N.D.

2.80

6.59

[36]

[38]

[39]

[40]

[43]

[44]

aSBA-15. Es un tipo de silica mesoporosa.
bCHL. Se refiere a ciclohexanol.

°BDO. Se refiere a y-butirolactona.
dCorrespondiente al primer ciclo de actividad.
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2.3.2. Catalizadores basados en metales nobles
Este tipo de catalizadores suscitan interés en la comunidad cientifica al ser capaces de trabajar en
condiciones de operacion moderadas!?®!. Entre los metales nobles mas comunes en dicho campo

se encuentran el Pt, Pd, Ru e Ir.

2.3.2.1. Catalizadores de Pt
Los catalizadores soportados de Pt mostrado una actividad alta para catalizar reacciones que
implican un grupo aldehido como el del FUR (C=0) a través de tres vias?®!: i) via hidrogenacion
mediante la conversion del C=0 de FUR a C-OH para formar FAL; ii) via hidrogenacion e
hidrogendlisis mediante C=0 a un grupo metilo para formar 2-MF: iii) via descarboxilacion

mediante la eliminacion del grupo aldehido para formar FRN.

Por un lado, se ha demostrado el papel determinante que la cantidad de Pt superficial tiene en la
conversion de FUR a productos de hidrogenacién. A través de ERTP (Temperature Programmed
Reaction Spectrometry) y STM (Scanning Tunneling Microscopy) se demostré el efecto que la
densidad superficial del Pt tiene en la disposicion del FUR respecto a la superficie del catalizador.
Al aumentar la densidad superficial, la disposicion del FUR se inclina respecto a la superficie. 3
Por otro lado, se ha determinado que el tamafio de particula en catalizadores soportados de Pt
tiene afecta sobre la selectividad catalitica,[*>*°! ya que tamafios de particula entre 1.5 nmy 7.1

nm la selectividad hacia FAL aumenta del 1-66 % en particulas nanoencapsuladas de Pt.

Entre los soportes cominmente empleados en este tipo de catalizadores, se encuentran los
soportes carbonosos (C) y los soportes de alimina (y-Al,O3). EI C destaca como un soporte en
catalisis heterogénea debido a su resistencia estructural en medios acidos/basicos y a altas
temperaturas, asi como debido a su estructura porosa y versatilidad de sintesis®®. En cuanto a los
soportes de y-Al,03,%2 destacan por sus propiedades texturales area superficial, asi como sus

propiedades &cido-base.

Catalizadores 3%Pt/C se estudiaron para determinar la influencia de las condiciones de
hidrogenacion del FUR (en discontinuo y sistema continuo) en la selectividad a 2-MF (Tabla 3,
entradas 3 y 4).[%l La hidrogenacién de FUR con un catalizador de 3%Pt/C a 473 K y 30 bar de
H. alcanzd un rendimiento a 2-MF de 24 %. En flujo continuo, se alimenté FUR liquido (junto
con CPME) junto a H, gas y se alcanzo, a 423 Ky presion de 50 bar de Hy, un rendimiento a 2-
MF de 82 %. En términos de estabilidad catalitica, se compararon los catalizadores de Pt con
catalizadores de Ni/C y se dieron fendmenos de desactivacion en éste ultimo promovidos

fundamentalmente por fendmenos de lixiviacion metélica del soporte durante la reaccion.

Fuente-hernandez et al.®sintetizaron catalizadores de Pt sobre biochard (BC), estudiando el

efecto de diferentes disolventes en la hidrogenacion de FUR en fase liquida (Tabla 3, entrada 5).
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Se obtuvo un rendimiento a 2-MF de 24.9 % ademas de un 10.1 % a FAL y un 22.3 % a furano a
una temperatura de 573 K y 103 bar de presion de H, durante 3 h de reaccién, empleandose

tolueno como disolvente.

En relacion a los soportes de y—Al,Os, Bhogeswararao et al. emplearon 5%Pt/Al.O; (Tabla 3,
entrada 6)¥ a 513 Ky 20 bar de H durante 5 h, obteniendo un rendimiento del 6.0 % para 2-MF
y 50.4% para furano. Se demostr6 la influencia directa de la temperatura de reaccion en la
formacién de 2-MF, donde la formacion del 2-MF predomina de 453-513 K y del furano a
temperaturas > 513 K. El mismo grupo de investigacion, compard el catalizador 5%Pt/Al,O3 con
la actividad de 5%Pt/SO.-ZrO,, (Tabla 3, entradas 7 y 8) con el objetivo de determinar la
influencia de las propiedades del soporte en la actividad del catalizador. Se alcanzé un
rendimiento del 18.7 para 5%Pt/SO4-ZrO; y 6.0 para 5%Pt/Al,O3. De este modo, se demostrd que
la acidez del soporte es una variable importante en la formacion a 2-MF, donde la presencia de
un soporte acido para 5%Pt/Al,O3 (2.601 mmol NHs-g!) promovié la hidrogendlisis del FAL

respecto a 5%Pt/SO,-ZrO, con una cantidad de centros acidos mas baja (1.652 mmol NHs-g™).

Se ha estudiado el efecto de diferentes interacciones bimetélicas Pt-M sobre la selectividad y
rendimiento a los diferentes productos de reaccién derivados de la hidrogenacion del FUR. Entre
los sistemas bimetalicos estudiados se encuentran: Pt-Sni®®, pt-Rel¢l, Pt-Cul®™ (entrada 9, Tabla
3) ,Pt-Nil5571 (Tabla 3, entrada 10) y Pt-Col%®-5% (Tabla 3,entradas 11 y 12), pero siendo éste
altimo el Unico sistema bimetalico con el que se han obtenido rendimientos aceptables a 2-MF.

El Pt-Co/C81 alcanz6 un rendimiento del 56 % a 2-MF (Tabla 3, entrada 13), donde se determind
la importancia de combinar Pt con un metal oxofilico (Co), capaz de atraer el oxigeno del enlace
C=0 de FUR, polarizdndolo y aumentando de esta manera la interaccion entre el FUR vy el
catalizador.[9l Las interacciones Pt-Co en forma de particulas bimetalicas fueron evidenciadas
mediante DRX, consiguiendo una influencia positiva en la formacién de 2-MF (un aumento de
aproximadamente el doble entre un catalizador de Pt/C y Pt-Co/C ). Con el mismo sistema
catalitico, Pt-Co/C, en fase gas (453 Ky presion atmosférica),[ se alcanzo hasta un 80.8 % de
rendimiento a 2-MF. El rendimiento a 2-MF bajo drasticamente al aumentar la presion del sistema
de 1 bar a 33 bar de 80.8 % a 53.9 %, fomentandose la formacion de 2-MTHF. Se confirm6 que
la presion es una variable significativa en este tipo de reacciones®. Se especula que este efecto
de la presion de H. en la hidrogenacion del FUR se debe la influencia que el H; tiene en la
disposicion de FUR sobre la superficie catalitica, plana en ausencia de hidrégeno y perpendicular
en presencia de éste lo que hace que se modifique la selectividad catalitica de formacion de unos
productos a otros en funcion de la presion.[®t A través de estudios DFT se ha demostrado que el
hidrogeno determina la energia de adsorcion del FUR sobre la superficie, siendo mayor para el

anillo furanico inclinado sobre la superficie cuanto mayor es la presion de H,.[6?
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Tabla 3. Resumen de estudios sobre el empleo de catalizadores soportados de Pt en la hidrogenacion de FUR.

2-MF
Ent. Cat. React. Reactor Fase Condiciones de operacion X (%) Y S Prod. Ref.
(molzme-kg™car- h-1)
(%) (%)
. - T =448 K, Py2 =80 bar, 0.1 gcat- grur'?, 0.05 [63]
5%Pt/C FUR
1 6 Discont. Liquida mol- L, disolvente = N-butanol. t = 0.5 h 99.3 40.4  40.7 8.60
. , . T =433 K, Pyz =30 bar, 0.1 gcat-grar?, 0.05 [64]
5%Pt/C FAL Discont. Liquida 71.5 311 435 31.0
g I qu mol-L%, disolvente = N-decanol, t=1 h
. Lo T =473 K, Py2 =30 bar, 0.12 gcat- -1,0.42
3 30%6Pt/C FUR Discont.  Liquida Ve geat-grur 930 240 258 4.00 (53]
mol-L-1, disolvente = 2-propanol, t=5 h
FUR+ T =423 K, Puz = 50 bar, WHSV = 27h' (lig.) 53]
3%Pt/C i iqui ' ' '
4 ’ disovente ~ COMINUO LA 05 g disolvente = CPME, TOS =(02-08)h 20 820 891 N-D
T =573 K, Py2 =103 bar, 0.001 gPt-gFUR", 1.3
5 PUBC FUR  Discont.  Liquida e ot gt 509 249 416 0.06° (541
mol-L-1, disolvente = tolueno, t=3 h
5%Pt/Al, T =513 K, Pyz = 20 bar, 0.05 gcat-grurt, 0.4 [49]
FUR Discont. Liquida ! ’ ' 100 6.00 6.00 2.40
6 Os q mol-L-1, disolvente = 2-propanol, t=5 h
5%PY . _ T =513 K, Py = 20 bar, 0.05 gcat- grur'?, 0.4
7 FUR Discont.  Liquida 2 geat-geur 100 472 472 18.8 [49]
S04-ZrO2 mol-L%, disolvente = 2-propanol, t=8 h
5%Pt/ T=513K, P42=20 bar, 0.05 gC&t-gFUR'l 0.4 [49]
FUR Discont. Liquid ' ’ ’ 38.2 128  33.6 4.00
8 S04-Zr0O; Iscon quida mol-L-1, disolvente = tolueno, t=5h
Pt- . o T=523K,Py,=6.9bar, 0.4 -
9 . FUR Discont. Liquida _ 164 031 1.89 0.51 571
Cu/SiO2 gcat- grurt,0.4mol- L1, disolvente = 2-propanol, t =1.5 h
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Pt- ) o T =523 K, Pr2 = 6.9 bar, 0.4 gcat- grur’,
10 o FUR Discont. Liquida ] 441 026 058 0.44 (571
Ni/SiO2 0.4mol-L, disolvente = 2-propanol, t=1.5 h
) ) T =453 K, Py = 10bar, 0.22 gcat- grur’™,
11 Pt-Co/C FUR Discont. Liquida 100 56.0 56.0 2.72 (58]

0.1mol- L1, disolvente = 2-propanol, t=8 h

FUR _ T =453 K, Py = 1bar, WHSV = 0.2 min't |
12 Pt-Co/C + Continuo Gas 100 80.8 80.8 1.60 [60]

disolvente ratioH,/FUR:100, disolvente =1-propanol

8 Hace referencia a la productividad por cada gramo de Pt.
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2.3.2.2.  Catalizadores de Pd
Los catalizadores de Pd han demostrado ser altamente activas en la hidrogenacion de FUR. La
importancia de este tipo de catalizadores en la reaccion de hidrogenacion de FUR reside en el
mecanismo de adsorcion de FUR en superficies que contienen Pd. La interaccion entre FUR y los
centros activos de Pd es fuerte, conformandose especies altamente estables entre el C(1) y el O(1)
del FUR (Figura 6, C) ) y Pd, lo que permite ademas de la hidrogenacion de FUR a FAL, el paso
de hidrogendlisis a 2-MF.!

Los catalizadores Pd/C han sido estudiados en este tipo de reaccion (Tabla 4, entrada 1),
alcanzandose un rendimiento de 77 % a 2-MF con un catalizador 5% Pd/C. La formacion del
pentenol (Yeen > 90%) se favorece cuando se aumenta el contenido de Pt (10%), fruto de tres
pasos consecutivos: la apertura del anillo furanico, hidrogenacion del O(2) a grupo hidroxilo y la
hidrogenacion del anillo insaturado C(2)=C(3) (Figura 11). Segun los datos de los diferentes
estados de oxidacion de Pd obtenidos mediante XPS, Pd"" promovi6 la hidrogendlisis del FAL a
2-MF mientras que Pd© promovio las reacciones de hidrogenacion, demostrando la relevancia de

la cantidad de Pdy el equilibrio de sus estados de oxidacion en la formacion de 2-MF.

%—m SO

FUR >oomp 120 2-MTHF

"

HO A
HO A~

Pentenoles

Figura 11. Esquema de formacion del pentenol.

Ruan et al.[®! emplearon un catalizador Pd/C como referencia para disefiar estructuras cataliticas
Pd/Ni/Ni(OH)./C (Tabla 4, entrada 2 y 10) y catalizar la hidrogenacién de FUR a bajas
temperaturas. En fase liquida, 373 K 'y 50 bar de presién de H, se alcanzé un rendimiento de 3 %
a 2-MF y no se detect6 2-MF a temperaturas inferiores a 298 K. La reaccion se mantuvo en todos
los casos estudiados en el primer paso de hidrogenacién de FUR a FAL (entre 76 % y 100 %) y
en la hidrogenacion de FUR a THFA (de 1.9 % a 34.19 %).
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Nguyen et al.[¢7 (Tabla 4, entradas 4 y 5) probaron catalizadores 5%Pd/C reducidos de forma
térmica (4 % Hy/Ar, 523 K, 274 Kminty 2 h de isoterma) o quimica (empleo de 5 ml de una
solucion 0.30 M de NaBHa). Se alcanzé un rendimiento a 2-MF superior en la reduccion térmica
respecto a la quimica (del 44 % y 18 % respectivamente). Se determind mediante DRX y TEM
una mayor dispersion de Pd para los catalizadores reducidos por protocolo quimico (51.20%)
respecto a los reducidos térmicamente (33.24%). Esto condujo a una mayor accesibilidad del Pd
para la adsorcion del FUR a través del anillo furanico, favoreciendo la hidrogenacion del anillo
furénico del FUR a THFA frente a la hidrogenacién/hidrogendlisis del FUR a 2-MF.

Se ha estudiado el efecto del disolvente de reaccion sobre la reaccion de hidrogenacion del FUR
en catalizadores Pd/TiO,.k¢81 (Tabla 4, entrada 6) En fase liquida, a temperatura ambiente y 3 bar
de H; se obtuvo un rendimiento a 2-MF del .5%. Se remarcé la importancia en la seleccion del
disolvente, ya que, con metanol e iguales condiciones de operacién no se detecté 2-MF. La

adicion de Ru al catalizador aumenté significativamente el rendimiento a 2-MF hasta el 20.23 %.

Igbal et al.t! también probaron un catalizador Pd/TiO, partiendo de FAL, a temperatura ambiente
y 1 bar de H.. Se alcanz6 un rendimiento de 55.46 % a 2-MF (Tabla 4, entrada 7). Determinaron
la importancia del contenido metalico, aumentando la selectividad a 2-MF con un contenido
metélico optimo de 2.58 %. Con este contenido se logré una Optima dispersion del Pd,
manifestado por la ausencia de pico de difraccion correspondiente a Pd® en el espectro de DRX,

y un tamafio medio de particula de 1.07 nm segun los datos obtenidos mediante TEM.

Asimismo, Aldosari et al.'l estudiaron el efecto que las interacciones bimetalicas en nano-
particulas bimetalicas Pd-Au/SiO, tienen en la formacion de 2-MF.'™ El catalizador
monometélico Au/SiO; obtuvo una conversion de 2 % y una selectividad del 20 % a 2-MF. El
rendimiento a 2-MF en el catalizador bimetalico Pd-Au/SiO; a iguales condiciones de operacion
alcanzo el 33.1% a temperatura ambiente y presion atmosférica (Tabla 4, entrada 9). Mediante
DRX se identificaron picos de difraccion de particulas bimetalicas Au-Pd por lo que dicha
interaccion pudo determinar la selectividad a 2-MF asi como la ratio Pd/Au, con un mayor

rendimiento a 2-MF a mayor ratio Pd/Au.

También se estudiaron las interacciones Pd-M con otros metales de transicion no nobles, tales
como Cu o Fe. Kulajtarova et al. estudiaron los efectos de las posibles interacciones Pd-Cu en la
reaccién de hidrogenacion de FUR. Se mantuvo la reaccion en el primer paso de hidrogenacion
de FUR a FAL (rendimiento del 91.2%), sin llegar a producir 2-MF de forma significativa (Tabla
4, entrada 11). Pino et al. estudiaron las interacciones Pd-Fe sobre SiO.. y y-Al,Os. En fase gas,
523 Ky 1 bar de Hy, los rendimientos a 2-MF fueron de 36 % y 20 % respectivamente (Tabla 4,

entradas 12 y 13). La reaccion se orient6 hacia la formacion de furano cuando se emple6 y-Al,Os,
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de ahi a la obtencion de menor rendimiento a 2-MF en este caso. La actividad hidrogenante en el
catalizador Pd-Fe/ y-Al,O3 se asemejé mas al catalizador monometélico Pd/SiO; que al bimetalico
Pd-Fe/SiO,, por lo que la interaccion metal-soporte fue mayor cuando el soporte que se emple6
fue y-Al,Os3, lo cual limito las interacciones Pd-Fe, y fue la causa de una menor actividad catalitica
hacia el 2-MF.
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Capitulo 1l

2-MF
Prod.
Ent. Cat. React. Reactor Fase Condiciones de operacion X (%) Y S Ref.
(molame-kg™car- h-1)
(%) (%)
. L T =363 K, P42 =50 bar, WHSV = 1.7 h' (lig.), 0.2 [65]
1 Pd/C FUR Continuo Liquida mol-L-L, disolvente = acet-et, TOS = 0.3 h 100 76.0 76.0 135
2 Pd/C FUR  Discont  Liquida | o oK Pre=50bar 0.l geat-geus, 05 mol- Lo 0 50 5y 3.20 [66]
disolvente = etanol,t=1h
. Lo T =363 K, Pyz =50 bar, WHSV = 1.7 h'1 (lig.), 0.2
Pd/PBSaC FUR  Continuo Liquida . 98.0 780 7.96 84.6 [65]
3 q mol-L-1, disolvente = acet-et, TOS =0.3 h
. - T =453 K, Py, = 20 bar, 0.02 gcat- geur't, 0.5 mol- L7,
4  PAIC(TR® FUR  Discont.  Liquida He geat: grur 100 440 440 44.0 [67)
disolvente = 2-pro,t=5h
. I T =453 K, Py, = 20 bar, 0.02 gcat- grur tgcat- grur', 0.5
5  PdC(CRP FUR  Discont.  Liquida Ha =20 geal Grurgeat-grur 100 180 180 18.0 (67
mol-L-1, disolvente = 2-pro,t=5h
= i = . -1 . -1
6 PAITiO; FUR  Discont.  Liquida | amoiente, Pro=3bar, 0.1 geat-geur™, 0.7 Mol L%y 550 5 g9 1.25 [ce]
disolvente = dicloroet., t=2h
T = ambiente, Pu2 = 1 bar, 0.1 gcat- 1,0.5 mol- L1,
7 PA/TIO,  FAL  Discont.  Liquida 1ente, Pz O gk GruR 651 555  85.2 14.3 [69]
disolvente = dicloroet., t=3h
Pd/ FUR+ . . T =423 K, Py, =20 bar, 0.041 gcat- grur't, 10 mol- L,
D t. Liquid 69.4 179 258 11.2 (1]
8 (C+AI,SIO3) Hac. 1scon quida disolvente = tolueno., t=4 h
Pd-Au/SiO, ) o T = ambiente, Pu2 = 1 bar, 0.1 gcat- grur?, 0.5 mol- L1, 70
9 FAL Discont. Liquida _ ) 360  31.0 920 11.0 (7ol
(Np) disolvente = dicloroetano, t=3 h
Pd/Ni/Ni(OH ] o T =373 K, Prz =50 bar, 0.1 gcat-grurt, 0.5 mol- LY, o6
10 FUR Discont. Liquida i 100 1.00  1.00 0.96 [66]
)2/C disolvente = etanol,t=1h
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Pd/MMT-K-
11 FUR
10

12 Pd-Fe/SiO, FUR

13 Pd-Fe/Al,0s;  FUR

Discont.

Discont.

Discont.

Liquida

Liquida

Liquida

T =523 K, Pyz = 34 bar, 0.1 geat- geur?, 0.27 mol- L2,

disolvente = 2-pro,t=5h 100
T =523 K, Py2 = 40 bar, 0.03 gcat- grur?, 0.3 mol- L2,

disolvente = decalin,t=1 h 84.0
T =523 K, Py = 40 bar, 0.03 gcat- grur?, 0.3 mol- L2, 89.0

disolvente = decalin,t=1h

7.00

36.0

20.0

7.00

429

22.5

1.46

10.8

6.00

[72]

[73]

[73]

®Reduccion térmica (4 % H2/Ar, 523 K, 274 K.min-1y 2 h de isoterma).
bReduccion quimica (5 ml de una solucion 0.30 M de NaBH,).
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2.3.2.3. Catalizadoresde Rue Ir
La discusion de estudios del presente apartado se ha agrupado en: i) actividad en catalizadores
monometalicos de Ru, ii) actividad de catalizadores bimetalicos Ru-M vy iii) actividad de

catalizadores soportados de Ir.

En el caso de la hidrogenacién del FUR mediante catalizadores de Ru, una de las caracteristicas
mas destacadas de estos sistema es el mecanismo de adsorcion el FUR, ya que la alta afinidad del
FUR con Ru mediante a través del C(1) y el O (1) del grupo carbonilo del FUR (Tabla 5, apartado
3) permite una hidrogenacidn selectiva a 2-MF.["4

Musci. et all™® estudiaron el efecto de las propiedades texturales de Ru/C y Ru-Sn/C (Tabla 5,
entrada 1), a 363 Ky 12.5 bar de presiéon de Hy, obteniendo un rendimiento a 2-MF del 13 %,
siendo el FAL con un rendimiento del 40 % el producto mayoritario. La moderada capacidad de
hidrogendlisis de catalizador para producir 2-MF a partir del FAL se pudo deber al disolvente
empleado, agua, el cual afecta a la solubilidad de H; en el medio de reaccion y compite con el

FUR en la adsorcion de éste sobre la superficie catalitica.[’>77]

Se probaron diferentes biochards como soportes en catalizadores de Ru. Makela. et al probaron
diferentes carbones activos como soportes en catalizadores de Rul™! (Tabla 5, entrada 2). Con el
catalizador Ru/C se alcanzé un rendimiento a 2-MF de 40.7 %. A través de TEM se pudo
determinar la alta dispersion de los centros de Ru manifestado en el tamafio de las particulas de

Ru (< 5 nm), favoreciendo la formacién de 2-MF.

Wang et al.[”® disefiaron un proceso de formacion de 2-MF integrado a la sintesis del FUR. Este
proceso tiene un coste energético mucho menor, ya que evita etapas de separacién y purificacion
del FUR tras la etapa de hidrolisis acida de un precursor lignocelulésico. Se alcanzd un
rendimiento del 92.5 % a 2-MF y una productividad de 0.07 mol 2-me-Kgea X< con un catalizador
Ru/C0304 (Tabla 5, entrada 6).

Date et al.® demostraron que catalizadores Ir/C son herramientas aptas para la sintesis de 2-MF
al obtenerse un rendimiento cercanos al 95.0 % y una productividad de 19.8 mol,.me-kgt-ht.
(Tabla 5, entrada 7). Mediante TEM se observ6 una distribucion no uniforme con margenes
estrechos de tamafios de (2.4-3.6) nm, por lo que la distribucion sobre el soporte se defini6 en

pequerios clusteres de Ir, dotando al catalizador de gran rendimiento productividad a 2-MF.
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Tabla 5. Tabla-resumen de los catalizadores soportados de Ru revisados en el presente estado del arte.

2-MF
Prod.
Ent. Cat. React. Reactor Fase Condiciones de operacion X (%) Y S Ref.
(molzme-kg™car- h-1)
(%) (%)
. L T =363 K, Pyz=12.5 bar, 0.5 gcat- -1,0.1 mol- L1,
1 RUIC FUR  Discont.  Liquida H2” geat-grur 850 130 153 0.56 [7s]
disolvente = agua, t=5h
. L T =503 K, Pyz =40 bar, 0.17 gcat- -1,0.08 mol- L1,
2 RuAC-Be  FUR Discont. Liquida 2 geat-grur 99.5 40.7 409 8.17 78]
disolvente = 2-propanol, t=3 h
= = . -1 .-t
3 Ruswc FUR  Discont  Liquida | 000 KPe=125bar, 05 geat-geur™, 0.1 mol-L% g g g g g g 0.04 [7s]
disolvente = agua, t=5h
1Pd- . L T =298 K, Py2 =3 bar, 0.1 gcat- grurt, 0.67mol- L, [68]
4 ARUITION FUR Discont. Liquida disolvente = octano, t = 2 h 39.3 20.2 515 10.0
2Pd- . . T =298 K, Pyp =3 bar, 0.1 gcat-grurt, 0.67mol- L2,
5  FWIR  Discont.  Liquida 2 deat grur 300 260 870 1.20 (5]
3RU/TiO: disolvente = octano,t =2 h
Ru/ FUR+ T =443 K, Py2 = 10 bar, 5.9 gcat- -1,0.05mol- L1
6 Discont.  Liquida » FH2 » -2 geat-grur™, ’ 100 925 925 0.07 [79]
Cos0s  HMFf a disolvente = THF, t=24 h
- - . -1 -1
7 /G FUR Discont. Liquida T=493 K, Py2=6.9 bar, 0.1 gcat-grur?, 0.27 mol- L, 990 941 950 19.8 [80]

disolvente = 2-propanol, t=5 h

aReferente a carbo6n activo originario del abedul.

®Mezcla de furfural y 5-hidroximetil furfural extraidos mediante hidrélisis acida.
°No se especifica rendimiento exacto a 2-MF.

INo se especifica selectividad exacta a 2-MF.

®No se ha podido determinar.
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2.3.2.4. Estudios de estabilidad en catalizadores soportados con
metales nobles

Dohade et al.[*® estudiaron la estabilidad de catalizadores Pt-Co/C en la hidrogenacion del FUR en
fase liquida. A efectos de actividad, en los tres primeros ciclos de ensayos, el rendimiento a 2-MF
disminuyd de 56 % a 28 % (Tabla 6, entrada 1). Tras la regeneracion (el catalizador recuperado
del tercer ciclo de uso se secé a 423 K/6 h y se redujo a 673 K/2 h bajo atmésfera de H,), el
rendimiento a 2-MF aument6 del 28 % al 43 %. Se demostraron fenémenos de lixiviacion en
catalizadores Pt-Co cuando la reaccion se llevé a cabo en fase acuosa. Se analizé mediante ICP-

OES el medio de reaccion y se demostro la presencia de 0.40 ppm de Co en disolucion.

Weiyi et al.BY estudiaron la estabilidad de un catalizador de Pd/ MAGSNC en un reactor en
continuo. La conversién se redujo un 57 % en TOS igual a 7.6 h. Los datos de XPS mostraron
gue la intensidad del pico Pd-3d se redujo del catalizador fresco al usado debido a fenémenos de
lixiviacion. Mediante ICP se confirmo dicho fendmeno, determindndose contenidos de Pd en el
medio de reaccion de 66 pg Pd-L'ta 13 ug Pd-L%, en un TOS = 0.33 h y 4 h respectivamente

traduciéndose en la pérdida de conversion.

En otro estudio, se compard la estabilidad de catalizadores Pd/C y Ru/C.[* La conversion de FUR
con el Ru/C se redujo en TOS = 220 min un 13 %, mientras que, para un catalizador Pd/C, se
redujo enun TOS =220 minun 19 %. Las medidas TEM de muestras frescas y usadas detectaron
clusteres de Pd/C de méas de 30 nm, sugiriendo fendmenos de sinterizado con una reduccion

marcada de la actividad de los centros activos.

Diferentes catalizadores de Ir/C fueron sometidos a estudios de estabilidad catalitica.l®” Después
de 4 ciclos de estudio, el rendimiento a 2-MF no sufrié una disminucién marcada, bajando de 90
% a aproximadamente el 75 % (Tabla 6, entrada 2). Esta estabilidad catalitica también fue
reflejada en el contenido metélico, asi como su estructura, segun la comparacién entre datos de

ICP y DRX de catalizadores frescos y usados, asi como mediante filtrado en caliente.

Nakawaga et al.[®? confirmaron la estabilidad de catalizadores Ir en la reaccion de hidrogenacion
del FUR, puesto que la conversion se mantuvo durante 3 ciclos de reaccion en el 100 % a pesar
de que la selectividad a THFA se vio ligeramente modificada (del primer al tercer ciclo en un 10
%) aumentando la selectividad a FAL. Los espectros de difraccion del catalizador fresco y usados
no determinaron cambios estructurales resefiables, confirmando su estabilidad en el medio de

reaccion a las condiciones de ensayo.
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Tabla 6. Tabla-resumen de las condiciones de operacién empleadas durante ensayos de estabilidad expuestos en el presente estado del arte.

2-MF

Prod.
Ent. Cat. React.  Reactor Fase Condiciones de operacion X (%) Y S Ref.

(molyme-kgtear h-1)
(%) (%)

T =453 K, Puz =10 bar, 0.22 gcat-grur'?, 0.1 mol- L%,

[58]
disolvente = 2-propanol, t=8 h 100 280 280 0.13

1 Pt-Co/C FUR Discont. Liquida

T = 493 K, Puz = 6.9 bar, 0.1 gcat-grur?, 0.2 mol- L1,

850 731 86.0 16.0 [80]
disolvente = 2-propanol, t=5 h

2 Ir/C FUR Discont. Liquida
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2.3.3. Efecto del disolvente sobre la hidrogenacién del FUR a 2-MF
La seleccion del disolvente es clave a la hora de determinar el rendimiento, selectividad y
estabilidad de cualquier sistema catalitico. Parametros como la polaridad, la basicidad y la
proticidad son determinantes a la hora de seleccionar un disolvente en catalisis heterogénea.®
Ademas de dichos factores, el factor de solubilidad del compuesto de interés en el disolvente, su
sostenibilidad ambiental e idoneidad a escala industrial, desde un punto de vista econdémico,

ambiental y logistico son parametros a tener en cuenta. [+

Giorgianni et al.[®¥ estudiaron los efectos cataliticos usando del n-hexano, diisopropil éter y
acetato de etilo como disolventes (Tabla 7, entradas 1-12), asi como incorporando CI- en el
disolvente, usando Cu/Al,Oz o Ni/Al,O; como catalizadores. Para la formacion de 2-MF las
selectividades fueron en n-hexano, diisopropil éter y acetato de etilo (con valores de polaridad de
0.08, 0.27 y 0.55-respectivamente, determinadas a través del método de determinacion de la
polaridad desarrollado por Kamlet et al.[®¥) del 50.0, 20.0 y 20.0 % respectivamente. Se establecid
que en disolventes apolares, los catalizadores de Cu son mas selectivos a 2-MF, mientras que, en
disolventes polares, la reaccién se limita a la formacion de FAL. En el caso de Ni/AlLO; la
selectividad a 2-MF se vio aumentada en presencia de CI- en n-heptano. Al no incorporar cloruros
al medio reactivo no se detectd 2-MF mientras que al emplearse n-heptano con CI- aumenté a un
70 % la selectividad a 2-MF. Se determind una supresion clara de centros activos mediante la
quimisorcién de CO para el catalizador usado debido a la alta interaccion entre los iones Cl'y la
superficie del catalizador. Esto sugirié un posible efecto envenenador del CI- sobre los centros

activos del catalizador.

Hronec. et al.l¥l (Tabla 7, entradas 13 y 14) probaron catalizadores 5 %Pt/C en fase liquida con
diferentes condiciones de operacién para tratar de determinar el efecto del disolvente sobre la
selectividad de la hidrogenacion del FUR. Se determinaron como condiciones oOptimas de
formacion de 2-MF 448 Ky 80 bar de Hy, alcanzdndose un rendimiento de 40.4 % a 2-MF cuando
el disolvente que se empled fue N-Butanol. Se demostrd que el agua restringe la formacion de
productos derivados de la hidrogenacidn/hidrogendlisis del grupo aldehido del FUR,
reduciéndose considerablemente el rendimiento a 2-MF (aproximadamente al 5.00 %) y
aumentando el rendimiento hacia las CPO (de 0.08 a 40.2 en N-butanol y agua respectivamente).
Probablemente el agua estabilice intermedios de reaccion que favorezcan el reordenamiento
electronico del FUR a CPOs mediante la cesion de electrones (gracias al caracter nucleéfilo del
agua) al intermedio de reaccion (de caracter electréfilo). Este hecho se confirm6 en catalizadores
soportados de carbono del 5%Pt/C se probaron en fase liquida (Tabla 7, entrada 15) #4433 Ky
30 bar H; alcanzando el 31.0 y 0.90 % de rendimiento a 2-MF y CPO respectivamente en N-

decanol, mientras que en agua se obtuvieron rendimientos del 4.9 y 51.1 % a 2-MF y CPO
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respectivamente . De este modo, se demostrd la importancia de la seleccion de un medio de

reaccién apolar para la formacién de 2-MF.

Dohade et al. 8 (Tabla 7, entradas 18-20) determinaron el efecto de disolventes como metanol,
etanol, 2-propanol, tetrahidrofurano (THF) y tolueno en la formacion de 2-MF y FAL. El 2-
propanol y THF alcanzaron rendimientos maximos a 2-MF entorno del 56 %. Se determin6 que
disolventes con un indice de polaridad en torno a 4 (3.9 para 2-propanol) forman selectivamente
2-MF ya que el rendimiento a 2-MF en THF (indice de polaridad de 4.0) fue del 55 %.
Probablemente, un aumento en el indice de polaridad hace que el FAL se desprenda con mayor
facilidad de la superficie impidiendo de esta forma la sintesis selectiva de 2-MF. Este mismo
disolvente, se empled con catalizadores de Ni/C,[®7 (Tabla 7, entradas 20-23) obteniéndose mayor
conversion en disolventes préticos (2-propanol y metanol) que apréticos (THF y 1,2-
dimetoxietano (1,2-DME) ) Este hecho, se podria deber, a la activacién del FUR a través del
oxigeno del grupo carbonilo y el grupo-OH del disolvente mediante el establecimiento de puentes

de hidr6geno. "
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Tabla 7. Tabla-resumen de las condiciones de operacién empleadas durante los ensayos de analisis del efecto del disolvente de reaccidn expuestos en el presente estado del arte.

FAL/
Ent. Cat. React. Reactor Fase Condiciones de operacién X (%) Ref.
S (molawrkg e h-)
(%0) (%)
. . T =333 K, Pu2 =50 bar, 0.20 gcat-grur'?, 0.74 mol
2 FUR D . L 4 .002 . (86]
1 CuSIO v Iscont FUR- L, disolvente = n-heptano, t=1 h 0 0.00 0 0.00
= = . -1
2 Cu/SiO2 FUR  Discont. L T=333 K, Pua = 50 bar, 0.20 geat e, 0.74 mol 4 0.08° 2 0.00 [86]
FUR- L1, disolvente = diisopropil éter,t=1h
. , T =333 K, P2 =50 bar, 0.20 gcat-grur, 0.74 mol . [86]
3 Cursio2 FUR Discont. L FUR- L, disolvente = acetato de etilo,t=1h 2 0.00 0 0.00
. T =333 K, Pu2 =50 bar, 0.20 gcat-grur'?, 0.74 mol
Discont. a [86]
4 CUAIz05 FUR L FUR- L1, disolvente = n-heptano, t=1h 24 720 30 0.00
. T =333 K, Pu2 =50 bar, 0.20 gcat-grur, 0.74 mol
CWAI,0 FUR Discont. L _ - . 100  58.0° 58 0.03 (861
5 23 FUR- L1, disolvente = diisopropil éter,t=1h
' T =333 K, Puz =50 bar, 0.20 gcat-grur'?, 0.74 mol
Cu/Al,O FUR Discont. L 100 55.02 55 0.03 (86]
6 WAl FUR- L%, disolvente = acetato de etilo,t=1h
s : T =333 K, Pu2 =50 bar, 0.20 gcat-grur't, 0.74 mol
Ni/SiO FUR Discont. L . 60 14.42 24 0.01 [86]
/ oI FUR- L1, disolvente = n-heptano, t=1h
. = = . -1
8 Ni/SiO; FUR  Discont L T=333K, Prz = 50 bar, 0.20 geat: geur'™, 0.74 mol 24 1200 50 0.01 [86]

FUR- L1, disolvente = diisopropil-éter,t=1h
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

Ni/SiO;

Ni/ Al,Os

Ni/ Al;O3

Ni/Al203

5%Pt/C

5%Pt/C

5%Pt/C

NiCu-
50/SBA-15

NiCu-
50/SBA-15

Pt-Co/C

Pt-Co/C

FUR

FUR

FUR

FUR

FAL

FAL

FAL

FUR

FUR
+

NazHPO4

FUR

FUR

Discont.

Discont.

Discont.

Discont.

Discont.

Discont.

Discont.

Discont

Discont

Discont.

Discont.

Liquida

Liquida

Liquida

Liquida

Liquida

Liquida

Liquida

T =333 K, Puz =50 bar, 0.20 gcat-grur'?, 0.74 mol

100
FUR- L%, disolvente = acetato de etilo,t=1h
T =333 K, Puz =50 bar, 0.20 gcat-grur't, 0.74 mol 54
FUR-L?, disolvente = n-heptano, t=1h
T =333 K, Pu2 =50 bar, 0.20 gcat-grur'?, 0.74 mol 20
FUR- L%, disolvente = diisopropil éter ,t=1h
T =333 K, Pu2 =50 bar, 0.20 gcat-grur?, 0.74 mol 4
FUR- L%, disolvente = acetato de etilo,t=1h
T =433 K, Pyz =30 bar, 0.1 gcat-gear?, 0.05 215
mol-L%, disolvente = N-decanol, t=1h '
T =433 K, Py, =30 bar, 0.1 gcat-gear?, 0.05 100
mol-L-1, disolvente = H,O,t=1h
T =433 K, Py2 =30 bar, 0.1 gcat-grar?, 0.05 mol-L2,
. 715
disolvente = N-decanol,t =1 h
T =433 K, P2 =40 bar, 0.40 gcat- grur'?, 0.52 mol- L1, 100
disolvente = H,O,t=4 h
T =433 K, Py = 40 bar, 0.40 gcat- grur?, 0.52 mol- L1, 100
disolvente = H,O,t=4 h
T =453 K, P42 = 10bar, 0.22 gcat-grur?, 0.1mol- L1, 100
disolvente = 2-propanol, t=8 h
T =453 K, Py = 10bar, 0.22 gcat- grur'?, 0.1mol- L2, 100

disolvente = metanol,t =8 h

20.02

11.92

8.40°

0.722

31.1b

1.60°

31.1

62¢

4C

56.0°

16.0°

20

22

42

18

43.5

1.60

435

62

56.0

16

0.00

0.00

0.01

0.00

31.0

1.60

31.0

4.02

0.26

2.72

0.92

[86]

[86]

[86]

[86]

[64]

[64]

[64]

[88]

(8]

[58]

[58]
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19

20

21

22

23

Pt-Co/C

Ni/C

Ni/C

Ni/C

Ni/C

FUR

FUR

FUR

FUR

FUR

Discont.

Discont.

Discont.

Discont.

Discont.

Liquida

Liquida

Liquida

Liquida

Liquida

T =453 K, Py, = 10bar, 0.22 gcat- grur't, 0.1mol- L2,
disolvente = etanol, t=8 h

T =473 K, Py, =10 bar, 0.01 gcatd-grur?, disolvente =
1,2-DME, t=4nh

T =473 K, Pyz =10 bar, 0.01 gcat®-grur?,
disolvente = metanol,t =4 h

T =473 K, Py, =10 bar, 0.01 gcatP-grur?, disolvente =
2-PRO,t=4h

T =473 K, Py, =10 bar, 0.01 gcatP-grur?, disolvente =
tetrahidrofurano (THF), t=4 h

100

17.0

92

96

22

36.0°

0.85°

2.76°

1.92°

1.54b

36

5.00

3.00

2.00

7.00

2.06

N.D.

N.D.

N.D.

N.D.

[58]

[87]

[87]

[87]

(871

aReferente a FAL
bReferente a 2-MF
°Referente a CPO
dReferente a los centros activos de Ni
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2.4. Sistemas cataliticos para la sintesis de 1,5-PDO a partir de la

hidrogenacion/hidrogendlisis de FUR

Este apartado se ha clasificado en dos bloques principales que se refieren a sistema cataliticos: i)

con metales nobles y ii) con metales no nobles.

Con el objetivo de facilitar la comprension de los mecanismos de reaccion para formar 1,5-PDO,

se han utilizado las siguientes nomenclaturas para el FUR y el THFA.

02
o1 % o(1) o|-|( :
0 J 0
C(5 C(1
(5) \ e 1 Co) ) €O
c4 CO c4 CO

Figura 12. Esquema y nomenclatura usada de la molécula de FUR (izquierda) y THFA (derecha).

1,5-PDO es una molécula interesante en la industria del plastico al ser un mondémero empleado
en la formacion de poliésteres, poliuretanos y fibras plasticas.®) El 1,5-PDO es sustitutivo de
otros compuestos como el 1,4-butanediol (1,4-BDO) y el 1,6-hexanediol (1,6-HDO), que son

caros de sintetizar.[®%

1,5-PDO se puede formar mediante dos vias: hidrogenolisis de THFA o de FAL. La via mediante
la hidrogendlisis de THFA es la mas cominmente aceptada entre estudios publicados.!*! La
formacidn de 1,5-PDO tiene lugar mediante la hidrogenacion del C(1)-O(2) del FUR para formar
FALy posteriormente THFA mediante la hidrogenacién del anillo furanico. La hidrogenélisis del
THFA forma los pentanodioles (1,2-, 1,4-y 1,5-PDO). La hidrogendlisis de THFA se puede dar
a través de tres mecanismos:P* i) hidrogenolisis del C(1)-O(2), eliminandose el O(1)-H del
THFA para dar 2-MTHF; ii) la hidrogendlisis del C(2)-O(1), dando lugar a 1,5-PDO; iii) la
ruptura del enlace C(5)-O(2) para formar 1,2-PDO. Por otro lado, diversos autores defienden que
la formacion de 1,5-PDO pueda darse directamente a partir de partir de la hidrogendlisis de

FAL,"% tal y como se ha discutido en el apartado 2.2. Mecanismos de reaccion.

En cada apartado se incluye una tabla que resume la actividad de los catalizadores discutidos. Con
el objetivo de poder describir y comparar los resultados de cada estudio se han definido los
mismos parametros de analisis que en el apartado 2.3. Sistemas cataliticos para la produccion de

2-MF expuestos en las tablas-resimenes correspondientes a cada seccion.
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2.4.1. Catalizadores basados en metales nobles
Los catalizadores soportados con metales nobles constituyen herramientas aptas para la formacion
de 1,5-PDO. Este compuesto, a diferencia del 2-MF, tiene un coste elevado de 2.0-3.4 €-kg!,[®4
por lo que el uso de catalizadores con metales de transicidn nobles convierten el proceso en tecno-

econdmicamente viable.

2.4.1.1.  Catalizadores de Rodio

Los catalizadores monometalicos de Rh, (Tabla 8, entradas 1-4) se presentan como candidatos
interesantes para la obtencion de pentanodioles a partir de la hidrogendlisis de THFA mediante
catalisis heterogénea. A través de estudios DFT desarrollados por Guan et al.,® se demostro la
alta selectividad del Rh hacia 1,2-PDO y el 1,5-PDO, donde predomina la formacion de 1,2-PDO
debido a que la energia de activacion de ruptura del enlace C(5)-O(2) es menor que para la ruptura
del enlace C(2)-O(1). Pisal et al.®! desarrollaron un catalizador monometalico de Rh sobre MSO-
2 (Molecular Sieves Octaedral), obteniéndose un rendimiento superior al 85 % para 1,2-PDO a
partir de la hidrogenacion y posterior hidrogendlisis del anillo furanico del FUR. Los
catalizadores de Rh/SiO; obtuvieron una conversion de aproximadamente el 5 % y selectividades
para 1,2-PDO fue del 61.5 % frente al 18.0 % de selectividad para 1,5-PDO.

La alta selectividad a 1,2-PDO ha permitido aprender sobre el sistema catalitico para asi formar
1,5-PDO. La adicion de otros metales promotores en catalizadores monometalicos de Rh ha sido
una de las alternativas mas comunes para aumentar la selectividad hacia 1,5-PDO, entre las que

destacan los sistemas bimetalicos Re-Rh, Mo-Rh e Ir-Rh.

En los sistemas cataliticos bimetélicos Rh-ReOx (Tabla 8, entradas 5-7) y Rh-MoOx (Tabla 8,
entradas 8-10), el THFA se adsorbe sobre los centros de ReOx 0 MoOx a través del grupo hidroxilo
(O(1)-C(2)), y la hidrogendlisis a los pentanodioles tiene lugar en centros de Rh? a través de un
mecanismo similar al de la adsorcion del metanol en este tipo de centros activos.®":% El estudio
sobre sistemas Re-Rh ha supuesto un importante avance para tratar de entender el mecanismo de
formacion de 1,5-PDO a partir de la hidrogendlisis de THFA. Koso et al.® estudiaron el efecto
de las interacciones Re-Rh, alcanzandose un rendimiento a 1,5-PDO de 53 %, muy superior a
sistemas monometalicos (1%). Esto mostr6 la importancia de la presencia de ambos metales en
la superficie catalitica. La incorporacién de Re puede que modificara las reacciones hacia 1,5-
PDO debido a dos evidencias: i) las interacciones entre Re parcialmente reducido (detectado por
EXAFS) y Rh’; ii) la ausencia de quimisorcién de CO para Re-Rh, indicando que el Rh predomina
como una fase interactuando con el Re y no como RhC aislado, que presenta capacidad para

quimisorber CO.
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Chi et al.,[*® comprobaron que, tanto el ReOx como el MoOy, son promotores oxofilicos que
aceleran la hidrogendlisis del THFA hacia 1,5-PDO. Los datos de RTP-H, mostraron picos de
reduccion para catalizadores monometalicos de Re (700 K) y Mo (900 K). Los catalizadores
bimetalicos, sin embargo, mostraron un unico pico de reduccion a 500 K, indicando la posible
formacién de particulas bimetélicas de alta interaccion Rh-Re y Rh-Mo. Esta interaccion se
tradujo en un aumento de la selectividad a 1,5-PDO (superior al 30 % respecto a los catalizadores
monometalicos).

El efecto del Mo en la formacién de 1,5-PDO ha sido objeto de interés en otros grupos de
investigacion. Guan et al.[®1 demostraron el efecto promotor del Mo al agregar MoO3 en el medio
reaccionante. Se alcanzd una selectividad a 1,5-PDO del 78.3 y 50 % con y sin MoOs
respectivamente para la reaccién catalizada por Rh/SiO,. Dicho aumento de la actividad catalitica,
probablemente, se deba a la formacion de fases Ho.9sMo0O3 disueltas en el medio reaccionante tras
la exposicion de H; al MoO; adicionado. Por tanto, la formacion de 1,5-PDO se dio por la accion
combinada de un catalizador homogéneo (HosMo0Os3) y un catalizador heterogéneo (Rh/SiO5).
Tras la realizacion de estudios DFT, se demostr6 que las fases Mo-OH presentes en la superficie
de la HyosMo0Os constituian la fase activa para la apertura del anillo del THFA para dar 5-
hidroxipentanal que, junto a la hidrogenacion en los centros activos de Rh°, conformarian el 1,5-
PDO (Figura 13).

HO

\\<i7 toMas HO A~ A~F R MO o

THFA 5-HPT 1,5-PDO

Figura 13. Mecanismo de reaccion para la formacion de 1,5-PDO a partir de THFA (adaptado [89]).

Koso et al.*% mostraron coémo la adicién de Mo mediante co-impregnacion durante el protocolo
de sintesis de Rh/SiO, aumento drasticamente la selectividad hacia 1,5-PDO hasta 95.5% respecto
al catalizador monometalico. Este efecto fue sostenido por la ausencia de Rh® (seglin datos de
quimisorcién de CO) y por consiguiente la predominancia de fases con una interaccion estrecha
entre Mo-Rh.

Liu et al.'? estudiaron el efecto de las particulas bimetalicas de Ir-Rh en catalizadores ReOx-Ir-
Rh (Tabla 8, entrada 11) sobre la formacion a 1,5-PDO. Mediante RTP-H; se determind que el
Re se encontraba parcialmente reducido con un consumo méximo de H, a 473 K, temperatura
mucho inferior (600 K) que cuando el Re se encuentra en forma aislada. Mediante DRX se
detectaron particulas bimetalicas Rh-Ir debido al desplazamiento del pico de difraccion de Ir a
41° en el angulo 2-theta. Esto se justificd debido a la presencia de ReOy, que modifico las

particulas bimetélicas de alta interaccion Ir-Rh siguiendo las iméagenes de STEM. Esto
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proporciond a los centros activos Ir-Rh de mayor capacidad para formar THFA a temperaturas

moderadas y aumentar a su vez la cantidad de THFA disponible para formar 1,5-PDO.
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Tabla 8. Catalizadores de Rh para la formacidn de 1,5-PDO.

1,5-PDO
o B X Prod.2
Ent. Cat. React. Reactor Condiciones de operacion 0 Y S Ref.
(A)) (moly5-ppo kg'lcat- h'l)
(%) (%)
1 RIOMS 2 FUR  Discont T=433 K Prz =30 bar, 04 geat-grug™, 04 mol- L%, g9 0 g0 0 g7 0.32 [96]
' disolvente = metanol ,t=8 h ' ' ' '
2 RW/SIO THFA  Discont. | o3 K Puz=80bar, 0,05 geat-gruea 0.5 mol- L, o0 0 g 0.49 [99]
2 ' disolvente = H,O,t=4 h ' ' ' '

. T =393 K, P2 =60 bar, 0.06 gcat- -1.4.8 mol-L7%,

3 RI/C THFA  Discont, e e = ?_ ZET;FA 360 204 568 N.D 69
. T =353 K, Pho= 40 bar Pco2 = 140 bar, 0.25 gcat-gTHpA'l,
RWWMCM-41  THFA  Discont. _ 805 734 912 1.20 [102]
4 2 mol-LL, disolvente = H,O,t =24 h

= = . -1 -1

5 Rh-ReOx THFA  Discont. | 203 K Phe dis?)(l)vbea:t’eo—loz %:a: 92*? 05MolLE geg 536 042 245 [o9]
= H,0. t =

T =393 K, Px2 = 34 bar, 0.1 gcat: -1 disolvente =

6 Rh-ReOJC ~ THFA  Discont. SN t_g o Grira ™ CISONV 472 459 972 N.D. [100]
2V, -

— — . -1 11

7 Rh-ReOJSIO,  THFA  Discont. |~ o/0 K Pnz=80Dar, 0,25 gcat-grwea™, 01 mol- L, 535 559 974 1.25 [101]
disolvente =H,O,t=4 h
T =393 K, P = 34 bar, 0.1 gcat- greal
8 Rh-MoO,/C THEA  Discont. » h2 ar, ©.2 geat-grrea ™ 516 471 913 N.D. [100]
disolvente = H,O,t=4 h

— — . -1 .1 -1

9 Rh- |V|003 THFA Discont. T=393 K, Pho = 60 bar, 0.06 gcat OTHFA™, 4.8 mol-L , 33.0 25,8 78.3 N.D. [89]

disolvente = H,O,t=20 h
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10

11

Rh-MoO«/SiO:

Rh-1Ir-ReO,/SiO;

THFA

FUR

T =393 K, Py, =80 bar, 0.05 gcat- grural, 0.45 mol- L7,
disolvente = H,O,t=4 h

Discont. 50.1 47.6

T1= 313K, T, =373 K, Py, =80 bar, 0.1 gcat-grur?, 3.3
mol-L-1, disolvente = H,O,t =24 h

Discont. 99.9 78.2

95.5

78.2

215

2.72

[101]

[12]

aReferencia a pentanodioles, no se especifica el rendimiento a 1,5-PDO.

bReferencia a 1,2-PDO.
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2.4.1.2. Catalizadores de Rutenio
La Tabla 9 resume los catalizadores mono y bimetalicos de Ru como herramientas cataliticas para
la formacion de 1,5-PDO.

El grupo de Koso et al.’ (Tabla 9, entrada 1) comparé la actividad del catalizador de Rh-
ReO,/SiO; con un catalizador monometalico de Ru/C En este Ultimo, se redujo la conversion
hasta el 5 %.

Algunos autores han mostrado que las interacciones Ru-M permiten acelerar la formacion de 1,5-
PDO a partir de la hidrogendlisis de THFA. Wijaya et al.[!®! (Tabla 9, entradas 2 y 3) estudiaron
el efecto de la adicion de Ru en Ni-Y,0s3, asi como, el papel de las particulas bimetalicas Ru®-Ni°
como centros activos para la formacién de 1,5-PDO. Se alcanzé un rendimiento a 1,5-PDO del
54.7 % en un catalizador monometalico de Ni-Y 203, mientras que la adicion de 1% de Ru aumento
el rendimiento hasta el 86.5 %. Esto demostré la importancia de la presencia de una fase mixta
resultante de interacciones Ru-Ni, confirmado mediante DRX. Cantidades mayores a 1% de Ru
condujeron a una reduccion del rendimiento hasta 23.5 %. Los datos de quimisorcion de H»
determinaron una reduccién de 235.2 a 109.2 umol-ge?, sugiriendo que un exceso de Ru
enveneno el catalizador. Esto demostrd la relevancia catalitica de las particulas bimetalicas eran

centros activos hasta un contenido éptimo de Ru.
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Tabla 9. Catalizadores de Rh para la formacién de 1,5-PDO.

Capitulo 1l

1,5-PD
o B X Prod.?
Ent. Cat. React. Reactor Condiciones de operacion 0 Y S Ref.
(A)) (moly 5-ppo- kg'lcat' h'l)
(%) (%)

— - . -1 |1

1 RU/C THFA Discont. T =393 K, Pn2 — 80 bar, 0,05 gcat- grurat, 0.5 mol- L7, 5.00 0.76 15.1 245 [99]
disolvente =H,0O,t=4h

- - . -1 -1

2 1RWNi-Y-0s THEA Discont. T =423 K, P.Hz =20 bar, 0.5 gcat-grHra™, 0.3 mol- L%, 934 86.5 926 0.50 [103]
disolvente =2-propanol t =40 h

- - . -1 11

3 SRU/NI-Y,0s THEA Discont. T =423 K, Py2 = 20 bar, 0.5 gcat-grura?, 0.3 mol- L, 397 233 597 0.20 [103]

disolvente =2-propanol t =40 h
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2.4.1.3. Catalizadores de platino y paladio
Mizugaki et al.!% estudiaron la efectividad de una hidrotalcita como soporte para centros activos
de Pt en la hidrogenacién de FUR a pentanodioles (1,2-PDO y 1,5-PDO) (Tabla 10, entrada 1).
Las hidrotalcitas forman parte de la familia de las estructuras LDH (Layered Double Hydroxides).
Las LDH se componen de capas laminares cargadas positivamente por un metal bivalente
(generalmente Mg?*) y otro trivalente (AI** en el caso de las hidrotalcitas),* y que contienen
moléculas de H,O y aniones intercalados (OH-, CO3% 0 NO3) como compensacion de carga.l*%-
1091 Cuando el metal trivalente se trata del AI** , la estructura LDH se define como hidrotalcita.
Los catalizadores heterogéneos derivados de las estructuras hidrotalcitas centran diversas
reacciones como la condensacién ald6lica, transesterificacién o alquilacién, siendo aln objeto de

estudio el empleo de este tipo de estructuras en la hidrogenacion del FUR a pentanodioles.[105-109,

Mizugaki et al. sintetizaron hidrotalcitas activas para la formacion de 1,5-PDO, obteniendo un
rendimiento a dicho compuesto del 28 %. Mediante ICP se determind el contenido de Pt y éste
no se modifico tras la reaccion, manteniéndose en un contenido en peso proximo al tedrico (1.9
% wt. de Pt). De este modo se desarrollaron hidrotalcitas activas y estables para la formacion de
1,5-PDO. El mismo grupo de investigacion determin6 que los centros basicos forman 1,2-PDO
en tres pasos: i) la reduccion del grupo aldehido del FUR hacia el grupo-O(2)H del FAL; ii) la
escision del enlace C(5)-O(1), mediante 1-hidroxi-2-pentanona como intermedio que tras la
reduccién del grupo cetona, daria consigo la formacion de 1,2-PDO. El mismo grupo de
investigacion concluyd la sinergia entre la hidrotalcita y Pt, de manera que su proximidad permitié
la hidrogenolisis a pentanodioles mediante la adsorcién del grupo -O(2)H de FAL (hidrotalcita)
y la adsorcion del anillo furanico (Pt). Esto concuerda con las evidencias sobre el efecto del
contenido de Pt en la disposicién del anillo furanico sobre la superficie del catalizador (apartado
2.3.2.1.Catalizadores de Pt),8 lo que determinaria la adsorcion del anillo furanico a través del

enlace C=C en los centros de Pt en lugar del grupo —O(2)H del FAL.

Kuang et al.['*9 (Tabla 10, entrada 2) estudiaron el efecto de las interacciones Pt-W en la
formacién de 1,5-PDO mediante la hidrogendlisis de THFA en Pt/WO;@SiO.. Las imagenes
demostraron la alta interaccion entre el Pt y el soporte debido a las interacciones sinérgicas entre
el Pty el W. Mediante RTP-H, se determin6 que la temperatura de reduccién de W en ausencia
y presencia de Pt fue de 830 y 700 K respectivamente. Dicho adelanto de la temperatura en
presencia de Pt se debia a fenébmenos de spill-over de hidrogeno del Pt al W, por lo que, el
rendimiento a 1,5-PDO aumentd del 1.6 % obtenido a partir del Pt/SiO; hasta el 60.4 % obtenido
en el catalizador Pt/WO;@SiOx.

El efecto de las interacciones Pt-W también fue estudiado por Feng et al.[**¥ (Tabla 10, entrada

3), determinando un mecanismo basado en el H; spill over del Pt al W'y posterior hidrogendlisis
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del THFA a 1,5-PDO mediante la adsorcion del THFA en un grupo hidroxilo de un soporte de
zirconia y el posterior ataque del protén (H*) al enlace C(1)-O(1) en centros W-(OH)-Zr.

Wang et al.['*? estudiaron el efecto de las interacciones Pt-MOy (donde M®* es Mn?*, Re?*, Mo?*,
W?* 0 Nb?*) sobre la formacion de 1,5-PDO (Tabla 10, entrada 4). Se demostrd que la presencia
de dxidos, entre las que destaca WOy, favorecen la formacion de monocapas de WOy sobre
superficies ricas en Pt° debido a la capacidad de este tipo de dxidos de migrar sobre el soporte en
un medio acuoso. Se sugirié que dicha disposicién es la responsable de las denominadas Strong

metal support interactions (SMSI), favoreciendo la formacion de 1,5-PDO.

Xu et al.' (Tabla 10, entrada 5) estudiaron el efecto de las interacciones Pt-Co en Pt/C0,AlO,
en la formacion de 1,5-PDO a partir de FUR. Los sistemas monometalicos Pt/Al,O3 y Co/AlLO3
favorecieron la formacion de FAL, obteniendo rendimientos a 1,5-PDO del 3.2% (Pt) y 2.9 %
(Co). Las interacciones entre de Pt y Co, sin embargo, aumentaban el rendimiento de 1,5-PDO
para Pt/Co,AlQ,. Se propuso un mecanismo de reaccion mediante la adsorcién del FAL en la
superficie rica en Co a través del enlace C=C del anillo furanico, que determinaron la capacidad
de adsorcion de fases oxidadas de cobalto para el enlace C=C del etileno.!*¥ Se concluyé la
relevancia de las especies de Co,O,! en las formacién de 1,5-PDO debido a la similitud de sus
propiedades quimicas con otros Oxidos de metales de transicion como las especies de Re,Oy 0
MnyOx que demostraron ser activas.'™® Por un lado, se determind la relevancia del Pt en la
formacién de 1,5-PDO debido a la gran capacidad de hidrogenacion del Pt. permitiendo el paso
de FAL hacia el 1,5-PDO. Por otro lado, se demostré que la adicion de Li como promotor
modificé los de centros bésicos, aumentando el rendimiento a 1,5-PDO hasta el 34.2% (Tabla 10,
entrada 6). Se propuso que la presencia de centros basicos en el catalizador restringe la formacién
de productos derivados de la hidrogenacion/hidrogendlisis del grupo aldehido del FUR.[113:115]
Este hecho concuerda con lo discutido anteriormente respecto a la formacion de 2-MF en
presencia de centros acidos fuertes. En la Figura 14 se muestra la distribucion de los productos
de reaccion de la hidrogenacion del FUR en funcion de la acidez/basicidad del soporte catalitico.

1 X corresponde a la valencia del Co (2+ o 3+ en cada caso) e Y corresponderia a la valencia del O

(2-)
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Centros basicos

/\/\/\OH
— HO
®/OH
HOW
THFA OH
PDOs
ore
FUR
Centros acidos fuertes o
> (U
2-MF

Figura 14. Posible distribucion de los productos derivados de la hdirogenacién del FUR segin la
presencia centros acidos o basicos

Liu et al.[®¥ (Tabla 10, entrada 7) estudiaron el efecto del contenido de Pd en catalizadores de Pd-
Ir-ReO,/SiO; en la formacion de 1,5-PDO. Se obtuvo correlacion entre el rendimiento y el
contenido de Pd con un maximo de rendimiento del 62.4% para 0.66% Pd. A través de analisis
de EXAFS se detectaron la presencia de fases Pd°-ReOx e Ir°-ReOy determinandose distancias de
enlaces para Re de 0.21 nmy distancias de enlace para particulas bimetalicas Re-Ir de 0.269 nm.
Para un catalizador de Ir-ReO,/SiO,, a iguales condiciones de operacién, se obtuvo un
rendimiento a 1,5-PDO del 2.3 %. La ausencia de 1,5-PDO en Ir-ReO«/SiO- se puede deber a la
ausencia de fases Pd’-ReOy que determinarian la formacién de THFA y condicionaria el
rendimiento a 1,5-PDO.
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Tabla 10. Catalizadores de Pty Pd para la formacidn de 1,5-PDO.

Capitulo 1l

1,5-PD
o B Prod.?
Ent. Cat. React.  Reactor Condiciones de operacion X (%) Y S Ref.
(moly 5.ppo-Kg™ear h-1)
(%) (%)
T=333K, Py, = 1 % mol Pt, 0.3 mol-L*
1 PYHT FUR  Discont 333 K, Puz =30 bar, 1 % mol P1, 0.3 mol-L % 100 280 280 N.D. (104
disolvente = 2-propanol, t=4 h
= = 1 -
2 Pt-WO4/SiO, THEA Discont. T =493 K, PHz-— 60 bar, 0.5 gcat.gthra?, 0.5 mol- L1, 82.9 60.4 72.9 0.50 [110]
disolvente =H,O ,t=24 h
. T =423 K, Py2 =50 bar, 0.3 g cat. -1,0.4 mol- L,
3 PYZrO; THFA  Discont 2 g AL g Tra 500 600  30.0 3.60 (11
disolvente = 2-propanol, t=5 h
4 Pt-WO,/C THFA Continuo T =473 K, Pyz = 36 bar, 1% THFA/H,0, SV = 1.67 min 20.0 16.0 80.0 N.D. (112]
5 Pt/Co,AlO, FUR Discont. T=403K,Py2=15bar,t =24 h 100 24.6 24.6 N.D. [113]
3] Li-Pt/Co,AlO, FUR Discont. T=403 K, Py2=15bar,t=24 h 100 34.2 34.2 N.D. [113]
= = = -1
7 Pd-Ir-Re/SiO, FUR Discont. T1=323 K, T2=393 KPu2 =60 bar, 0.1 gcat.grur?, 1.11 100 62.4 62.4 0.26 [93]

mol-L-, disolvente = H,O ,t;=2 h, =24 h
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2.4.2. Catalizadores basados en metales no nobles

2.42.1. Catalizadores basados en CuCr207
La cromita de Cobre (Cu2Cr,O7) se convirtié en uno de los primeros sistemas cataliticos de estudio
para la formacion de 1,5-PDO (Tabla 11, entradas 1-4), al descubrirse que son aptos para
desarrollar reacciones de hidrogendlisis y menos costosos que los catalizadores soportados con

metales nobles, a pesar de los inconvenientes que supone su uso a nivel medioambiental.

Adkins et al.'¥ estudiaron la reaccion de hidrogenacidn de diferentes compuestos organicos sobre
CuCr20y, obteniendo un rendimiento a pentanodioles (1,2-PDO y 1,5-PDO) del 70% a partir de
la hidrogenacidn del FAL. Este trabajo fue pionero para demostrar la eficacia de este tipo de
catalizadores en la sintesis de pentanodioles. Heilig et al.[**® patentaron un proceso de sintesis de
1,5-PDO mediante la hidrogenacién en flujo continuo de THFA, a temperaturas inferiores a 573
Ky empleando CuCr,0y. Se alcanzé un rendimiento a 1,5-PDO del 70 %, a una temperatura de
aproximadamente 553 K. Koso et al.[% probaron CuCr,0O; comercial a 453 K y 80 bar de presion
de Hy, obteniendo un rendimiento a 1,2-PDO de 9.4 % y sin la formacion de 1,5-PDO. El mismo
grupo de investigacion sintetizd un catalizador de Rh-ReO./SiO; se confirmd la elevada

efectividad de catalizadores soportados de Rh, confirmandose lo discutido en el apartado anterior.

D.Ice et al.[**" probaron CuCr,Oy para la obtencién de 1,5-PDO a partir de hidroxivaleroaldehido,
un compuesto derivado de la hidrolisis del dihidropirano (obtenido a partir de THFA),
consiguiendo un 70% de rendimiento a 1,5-PDO. La sintesis de 1,5-PDO via dihidropirano
requiere de varios pasos de purificacion y aislamiento de los reactivos de partida al tratarse de un
intermediario de reaccion inestable.®'71 Kingsland et al.[*'®1 obtuvieron un rendimiento del 80
% a 1,5-PDO a través de la reaccién del dihidropirano catalizada por cromita de Cu-Ba a 473 K

y presion de 200 bar de H

2.4.2.2. Catalizadores con metales no nobles
Graydon et al.'® patentaron un proceso de sintesis de 1,5-PDO de alta pureza mediante un
catalizador bimetdlico Cu-Zn (Tabla 10, entradas 5-8). Este sistema se caracterizaba por ser
econdmico y con escaso impacto ambiental. El proceso en continuo se componia de tres bloques
principales: i) la mezcla de THFA/H; con el lecho catalitico, ii) la destilacion del producto
resultante; iii) dos destilaciones consecutivas para obtener 1,5-PDO ultra puro. Ademas, el estudio
del reuso? del catalizador mostrd su alta estabilidad, manteniendo el rendimiento a 1,5-PDO en

torno a 45%, en cuatro etapas sucesivas.

2 El catalizador reusado fue el catalizador recuperado directamente del medio reaccionante tras el
paso i)
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Liu et al.[*?°! determinaron la acidez 6ptima en catalizadores Cu/Al,Os. Se pre-traté con W8y
obtuvieron un valor de acidez mediante DTP-NHjz, de 230 umol NHs-g?, el éptimo en un rango
de (182.8-238.5) umol NHs-g?!, y una selectividad hacia 1,5-PDO del 30.9 %. Soportes mas
acidos, tales como HZSM-5, no resultaron tan selectivos a 1,5-PDO (0.80 %), por lo que la acidez
y la dispersidon de los centros activos de Cu sobre el soporte de alimina resultaron ser parametros
determinantes para la sintesis de catalizadores selectivos a 1,5-PDO a partir de FAL.

Liu et al.[*?Y estudiaron el efecto que el caracter basico de catalizadores de Cu soportados sobre
una LDH tiene en la formacion del 1,5-PDO. Los centros bésicos del soporte LDH sirvieron de
centro de adsorcion del FUR mediante el &tomo de O(2) del grupo aldehido. De esta forma,
mediante la ruptura del enlace, O(1)-C(2) del FUR adsorbido, se producia la sintesis de 1,5-PDO.
Mediante TPD-CO; de 10Cu/LDO y 30Cu-LDO se obtuvieron valores de CO2 adsorbido de 244
umoles CO,-g! y 190 mmoles-g? respectivamente. En relacién a los ensayos cataliticos, se
obtuvieron selectividades a 1,5-PDO para los catalizadores 10Cu/LDO y 30Cu-LDO de 30.5 %y
21.4 % respectivamente. De esta forma se confirmé la importancia de la presencia de centros
bésicos para la formacion de 1,5-PDO.

Wijaya et al.l'%! estudiaron el efecto de las interacciones Ru-Ni sobre la formacion de 1,5-PDO
incorporando Ru a un catalizador Ni-Y,0s. Se determin6 el rendimiento hacia 1,5-PDO en
catalizadores Ni-Y20s; y 1.0 Ru/ Ni-Y203, aumentando de 54.7 a 74.9 %. Las conclusiones
derivadas de los difractogramas atribuyeron este aumento a la formacién de particulas
bimetalicas, que fomentaron la ruptura del enlace C(2)-O(1) del THFA. Sin embargo, se
determind un contenido 6ptimo de Ru, ya que, a % mayores del 3 % p/p, el rendimiento a 1,5-
PDO decrecia hasta el 23.3 %, probablemente, por la aglomeracién de los centros de Ni-Ru. Esto

demostré la importancia de la dispersion de las fases activas en este tipo de catalizadores.

Los catalizadores de Ni también han sido objeto de estudio para la sintesis de 1,5 PDO (Tabla 11,
entradas 9 y 10). Wiyaj et al.[*??l determinaron el mecanismo de reaccion para formar 1,5-PDO
en Ni-LaHT523. Determinaron que las fases activas de La®" constituian los centros de adsorcién
del enlace C(1)=0(2) del FUR, dandose la hidrogenacion del FUR a FAL y la hidrogenacién de
FAL a THFA. Las superficies ricas en Ni® determinarian la ruptura del enlace C(2)-O(1) del
THFA para formar 1,5-PDO siguiendo el efecto promotor del Ni en la adsorcion mediante el

enlace C-C del anillo furanico.l*?

El Co ha sido también objeto de estudio para formar selectivamente 1,5-PDO (Tabla 10, entradas

11y 12). Segln una patente de 1956124 se detectaron tres variables como las mas influyentes en

8 El pretratamiento con W se realizd mediante impregnacion hiimeda sobre el soporte de una
disolucion acuosa de (NH4)10W12041-H20 con una carga de W del 1.00 % wit.
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la formacion de 1,5-PDO: la temperatura, la presion de H, y la velocidad espacial del reactivo
alimentado. Con un catalizador de Co foraminoso se obtuvo un rendimiento hacia 1,5-PDO del
65% a 473 K. Gavila et al.['?! estudiaron el efecto de la temperatura de reduccion (773-1123 K)
en nano-particulas Co-Al en la formacion de 1,5-PDO a partir del FUR. Las reducciones a
temperaturas elevadas potenciaban la formacion de di-oles, especialmente 1,2-PDO y 1,5-PDO.
La temperatura de reduccién afect6 a la densidad de centros &cidos, determinada mediante DTP-
NHs, obteniéndose para los catalizadores reducidos a 773 K y 1123 K densidades de centros
acidos de 5.2 y 5.8 umol NH;-m2 respectivamente para ambas temperaturas de reduccion, por lo
que, a mayor temperatura de reduccién, mayor cantidad de centros &cidos, los cuales,
probablemente, funcionaban como centros de adsorcién y posterior conversion del FUR a 1,5-
PDO, y, por tanto, determinan el rendimiento a 1,5-PDO. Este hecho, junto con lo discutido en
los estudios anteriores, hace pensar que debe existe un compendio dptimo entre centros acidos y

basicos para la sintesis éptima de 1,5-PDO.
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Tabla 11. Catalizadores soportados con metales no nobles para la formacién de 1,5-PDO.

Capitulo 1l

1,5-PD
o B Prod.?
Ent. Cat. React. Reactor Condiciones de operacion X (%) Y S Ref.
(moly 5.ppo-Kgear h-1)
(%) (%)
1 CuzCr,07 FAL Continuo T =448 K, Py = (100-150) bar, FAL puro, TOS=11.5h  N.D.  70.0? N.D. N.D. [19]
2 Cu.Cr,0y THFA Continuo T =423 K, Py2 = 136 bar. N.D. 70.0 N.D. N.D. (117]
3 CuxCr,0y THFA Continuo T =551 K, Pn2 =296 bar, Q =750 ml/ h, THFA puro. 25.0 71.0 35.2 N.D. [116]
= = . -1 Lt
4 CuCr,0; DHP Discont, T=473K, Puz = 150 bar, 0.1 geat-gore™, 47.6 mol-L, N.D. 800 N.D. N.D. [118]
disolvente = H,O, t =6 h
T = (473-623) K, Py, = 250 bar, 0.1 gcat: 1,
5 Cu-Zn THFA Discont, (473-623) K, Pz an o geat:grea 552 525 951 10.81 [119]
disolvente = alcohol, t=5 h
T =413 K, Pyp= 60 bar, 0.05 gcat: grar %, 0.80 mol- L1,
6 CU/Al20s FAL Discont. disolvente = etanol, t = 8 h (asociado a g metal activo, no 52.4 16.2 30.9 3.24 [120]
g de cata)
- — . -1 -1
7 Cu-LaCo03 FAL Discont. T =413 K, Prz= 60 bar, 0.1 gev- grar™, 0.12 mol L, 100 403 403 20.0 [126]
disolvente = etanol, t=2 h
= = Lt di =
8 Cu-LDO EAL/EIOH Discort. T = 413 K, Pu2= 60 bar, 0.82 mol- L1, disolvente 63.1 193 305 N.D. [121]
etanol,t= 8 h
. . T =423 K, Py,= 20 bar, 0.45 gcat: -10.33 mol- L7,
9 Ni-LaHT523 THFA  Discont. 2 geat grwea 953 921 929 0.22 [122]

disolvente = 2-PRO, t =84 h
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T =453 K, Py, = 80 bar, 0,5 gcat- grreat, 0.5 mol- L2,

. . [99]
10 Ni raney THFA Discont. disolvente = H,0, t = 4 h 0.20 0.03 13.1 0.01
Cobalto . 124
11 _ FUR/THFA  Continuo T = 473 K, Prz= 303 bar 100 65.0 65.0 N.D. [124]
foraminoso
— — . -1 -1 di
12 Co-Al FUR Continuo T =423 K, P2 =40 bar, gcat- grura™, mol- L2, disolvente 100 242 249 ND. [125]

=H;O,t=8h
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Conclusiones

A continuacion, se relacionan las conclusiones extraidas de la presente revision del estado del

arte:

La cromita de cobre es un compuesto toxico, contaminante para el medio ambiente, por
lo que suempleo en procesos para la sintesis de 2-MF y 1,5-PDO requiere de alternativas,
tales como, el empleo de catalizadores heterogéneos soportados con metales nobles o no-
nobles.

Los catalizadores soportados con metales nobles, han demostrado ser alternativas
cataliticas aptas para la sintesis de 2-MF y 1,5-PDO. Entre los principales sistemas
cataliticos con metales nobles se encuentran los soportados con Pt, Pd o Ru. Sin embargo,
su elevado coste econdmico ha determinado la busqueda de otras alternativas mas
rentables.

Los catalizadores soportados con metales no-nobles, en especial los catalizadores
bimetalicos Cu-Co, han demostrado ser alternativas éptimas para la sintesis de 2-MF, sin
acusado impacto ambiental y sin elevados costes de sintesis. Pueden llegar a alcanzar
rendimientos notables a 2-MF, hasta del 87 % en fase liquida.

La basqueda de herramientas cataliticas menos costosas econémicamente para la sintesis
de 1,5-PDO constituye uno de los principales intereses de los grupos que trabajan en
dicho campo de investigacién, siendo los catalizadores derivados de las estructuras del
tipo LDH con metales no-nobles una opcion econémicamente rentable y ambientalmente

sostenible.

En base a la revision del estado del arte, en el siguiente capitulo, se plantearan los objetivos

generales y especificos a alcanzar durante el desarrollo del presente trabajo de investigacion.
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Capitulo 111

Objetivos y alcance de la tesis doctoral






En el capitulo | de introduccion de la presente tesis doctoral se ha planteado la necesidad de buscar
nuevas alternativas al empleo de materias primas fosiles en favor del medio ambiente y al tratarse
de recursos en constante decrecimiento. Entre dichas alternativas, la biomasa en general y de
forma particular la biomasa lignocelulésica, se postulan como una de las opciones con mayor

potencial.

La biomasa lignoceluldsica es fuente de obtencion de mdltiples plataformas quimicas, como el
furfural, a partir de las cuales e pueden obtener una gran diversidad de productos de alto valor
afiadido de interés en diversos sectores industriales. El furfural destaca por su versatilidad, siendo
la reaccion de hidrogenacidn del furfural una de las de mayor interés de estudio por la comunidad
cientifica. Entre los productos derivados de la hidrogenacion del furfural, destacan, el 2-
metilfurano y el 1,5-pentanodiol. ElI primero de ellos, constituye un importante aditivo de
combustibles tradicionales con vistas a ser un biocombustible del futuro. El segundo de ellos, el
1,5-pentanodiol, es muy interesante en la industria del plastico, al ser precursor de poliésteres y

poliuretanos, de bajo coste a los precursores empleados tradicionalmente.

Durante el desarrollo del capitulo Il del estado del arte, se ha planteado a la catélisis heterogénea
como una alternativa quimica apta para la obtencién de dichos compuestos a partir de la

hidrogenacion del furfural.

Segun los antecedentes expuestos, se plantean dos objetivos generales, el primero de ellos es
disefiar de forma racional catalizadores heterogéneos para la obtencion optimizadas de
productos de alto valor afiadido, especificamente 2-metilfurano y 1,5-pentanodiol, mediante
la reaccion de hidrogenacion del furfural. El segundo de ellos seré establecer relaciones entre
la estructura catalitica y la formacion de los productos de interés para tratar de identificar

las fases cataliticas activas de los catalizadores de estudio.

Para cumplimentar los objetivos generales expuestos es necesario alcanzar y superar los objetivos

especificos relacionados a continuacién:

o Disefiar el protocolo de sintesis de los catalizadores de estudio de forma que se optimice
la formacion de los productos de interés.

e Seleccionar los parametros de reaccion: temperatura, agitacion, presion de H,, cantidad
de catalizador y disolvente de reaccion, de manera que se disefie un proceso sostenible a
nivel econémico y ambiental.

e Optimizar los parametros de reaccién para la formacién de los productos de interés.

o Llevar a cabo la caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores de estudio
para tratar de relacionar la actividad catalitica a las propiedades fisico-quimica de los

diferentes catalizadores.Tras abordar los objetivos generales y especificos expuestos, el
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alcance de la presente tesis sera desarrollar herramientas cataliticas aptas en un proceso
integrado dentro de biorrefinerias futuras de segunda generacion para la obtencion de

compuestos de alto valor afiadido a partir de biomasa lignoceluldsica.
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Capitulo IV

4.1. Resumen

El presente capitulo resume los principales procedimientos experimentales desarrollados durante
la tesis doctoral. De esta manera, se pretende facilitar la comprension de las metodologias
utilizadas, asi como los detalles técnicos de la instrumentacion utilizada en la actividad

investigadora.

4.2. Preparacion de los catalizadores

4.2.1. Sintesis de catalizadores por co-impregnacion humeda (co-1)

Los catalizadores monometalicos y bimetalicos de las series 35Cu-Co y 35 Cu*-Co¥ se
sintetizaron mediante impregnacion himeda. La serie 35Cu-Co se sintetiz6 para el estudio del
efecto de las interacciones Cu-Co sobre la formacion de 2-MF, mientras que la serie 35Cu*-CoY
se sintetizo para el estudio del efecto de la sal precursora sobre la capacidad hidrogenante y la
selectividad hacia 2-MF. Para la preparacion de los catalizadores, el soporte seleccionado fue
6xido de aluminio (Al,O3) con fase y en forma de pellets (1/8”, 220-260 m?/g, Alfa Aesar). Para
adecuar el formato comercial a las condiciones de operacion de los ensayos de actividad y asi
obtener un tamafio de particula menor a 0.5 um., la alimina se llevé a formato polvo mediante la
pulverizacion mecénica del pellet con mortero y posterior tamizado. Se usaron sales precursoras
de los metales en forma de nitrato de cobre (II) hemi-(pentahidratado) (Cu(NOs-2.5 H,0, 98%
pureza, Alfa Aesar), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs);-6 H.O)Alfa Aesar, 98-100 %),
cloruro de cobre (CuCly, Aldrich, 97 %), cloruro de cobalto hexahidratado (CoCl,-6H.0,
Quimivita, 99 %).

Una vez pesadas las cantidades necesarias de cada sal, para obtener el contenido metalico
especificado, se disolvieron en H.Owmq, con la proporcion en peso soporte:H.Owmg de 1:9. Dicha
disoluciény la cantidad de gamma-alimina necesaria se afiadieron a un matraz con fondo redondo
y se instalaron en un rotavapor con capacidad de agitacion, calentamiento y posibilidad de operar
a vacio (Heildoph Laborota 4000 efficent, controlador de vacio NFK Neuberger). La disolucion
conteniendo el soporte, los precursores de metales y agua como disolvente se mantuvo en
agitaciéon durante 1 hora a 90 rpm sin calentamiento. Posteriormente se introdujo en un bafio a
333 Ky se disminuy06 la presién paulatinamente, en tramos de 0.7 bar, hasta alcanzar el minimo
de 4 bar. Una vez eliminada la mayor parte del agua de la suspension inicial, se increment6 la
temperatura del bafio en agitacion a 353 K durante 45 minutos para eliminar el agua residual. El

solido resultante se traté en una estufa con aire estatico a 378 K durante una noche.

Finalizada la etapa de secado el s6lido se dispuso en crisoles. El catalizador seco se calcind en un

horno horizontal (Carbolite) en contacto con un flujo de aire sintético de 50 ml-mint, una rampa
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de 2 K-min? y una isoterma a 723 K durante 2 h. Posteriormente, se llevé a cabo una etapa de
pre-reduccién en el mismo horno con un flujo de Hz de 70 ml-min, una rampa de 10 K-min'* una

isoterma a 723 K durante 1 h.

Figura 1. Equipo de vacio, rotavapor y refrigerador empleados durante la impregnacion hiimeda de los
catalizadores.

4.2.2. Sintesis de catalizadores por impregnacion secuencial humeda (1S)
La impregnacion secuencial se realiz6 empleando cloruro de cobalto hexahidratado y nitrato de
cobre (1) hemi-(pentahidratado) como sales precursoras. Uno de los precursores fue pesado y
disuelto en H2Owmo. La cantidad de H2Owq fue la necesaria para tener una relacion soporte: H2Owmq
1:9. Dicha disolucion se impregné sobre el soporte y se llevd a un rotavapor. Se aplicaron las

mismas condiciones descritas en co-I.

Tras la etapa de secado en estufa, el solido resultante se calciné siguiendo el protocolo
mencionado para co-l. El sélido resultante, conteniendo un nico metal sobre el soporte, se volvio
a poner en contacto con el otro precursor de metal, y se repiti6 el protocolo integro de
impregnacién himeda. Posteriormente, se llevo a cabo una etapa de pre-reduccion en el mismo
horno con un flujo de H, de 70 ml-mint, una rampa de 10 K-min? una isoterma a 723 K durante
1h.

4.2.3. Sintesis de catalizadores por co-impregnacion acida con HCI (1A)
El protocolo de preparacion se basé en el trabajo realizado por el equipo de investigacion de
E.Nowicka et al.[*l que estudiaron el efecto de la incorporacion de HCI durante el protocolo de

sintesis de catalizadores PdZn/ZnO para la reaccion de steam reforming de metanol. La diferencia
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esencial con el protocolo de impregnacion hiimeda discutido anteriormente es la incorporacion

de HCI durante la impregnacidn de las sales sobre el soporte.

Se seleccionaron los catalizadores 35CuN-CoN (ambos precursores nitratos) y 35Cu“-Co® (ambos
precursores cloruros y con mayor contenido en cloruros de la serie 35(Cu*-Co?) a fin de observar
los efectos de la adicion de cloruros. A partir de cada uno de dichos catalizadores se prepararon
las series 35Cu°"CoCx! y 35CuNCoMx)). Las sales precursoras se pesaron para obtener un
contenido nominal del 35 % y una ratio metéalica Cu:Co de 1. Estas se disolvieron en la cantidad
de H,Owmg necesaria para tener una relacion soporte: H,Owmg de 1:9. Las sales precursoras disueltas
se pusieron en contacto con una disolucion de 100 ml de HCI (Honey Fluka, 37 %) en H,Omq a
diferentes concentraciones: 0.25 M, 0.5 My 1.0 M de HCI. La totalidad de la disolucién de HCI
se afiadio gota a gota durante 10 min. En la Figura 2 se muestra la instalacion de sintesis montada

en el laboratorio.

La medicion de pH de la disolucidn se realizé de forma continua durante todo el procedimiento
de sintesis mediante un pH-metro (Cryson GLP), sin calentamiento del bafio, a una agitacion de
500 rpm y durante una hora. Transcurrido dicho periodo de tiempo, se aumentd la temperatura
hasta 333 K y se mantuvo durante 25 minutos en agitacion a 500 rpm. Posteriormente, se afiadié
el soporte catalitico (Al,O; y—fase, Alfa Aesar, 220-260 m?/g), en formato polvo, tras previo
pulverizado del mismo a un tamafio de particula < 0.5 um. Seguidamente, se volvio a determinar
el valor de pH para controlarlo, y se subi6 la temperatura hasta 363 K y mantenido durante 12 h
para eliminar toda la fraccion acuosa. Una vez eliminada la mayor parte de la fase acuosa, el
sélido resultante se puso en una estufa con aire estatico a 373 K durante 24 h. El sélido resultante
seco se calcind en un horno tubular de calcinacion (Carbolite) horizontal, con un flujo de aire de
50 ml-mint, una rampa de temperatura de 2 K-min, y una isoterma de 723 K durante 2 horas.
Tras la calcinacion, se pre-redujo en el mismo horno, bajo un flujo de hidrégeno de 70 ml-min,
con una rampa de temperatura de 10 K-min! hasta los 723 K, manteniendo la isoterma de durante

5 horas.

1 La serie 35CuSCoC%x; se sintetizé con las sales precursoras nitrato de cobre (1) hemi-(pentahidratado)
(Cu(NOs-2.5 H;0, 98% pureza, Alfa Aesar), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs)2-6 H,O)Alfa
Aesar, 98-100 %).

2 La serie 35CuN"CoNx; se sintetizo con las sales precursoras cloruro de cobre (CuCly, Aldrich, 97 %) y
cloruro de cobalto hexahidratado (CoCl,-6H,0, Quimivita, 99 %).
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Figura 2. Instalacion para la preparacion de catalizadores de las series 35Cuc*Co%x; y
35CuN"CoNpxg.

4.2.4. Sintesis de Mixed Metal Oxides (MMOs) derivados de hidrotalcita
Las hidrotalcitas son un tipo de estructura dentro de la familia de estructuras quimicas conocidas
como Layered Double Hydroxides (LDH) y tienen una proporcién de Mg?":APF* de 1:4. El
protocolo de preparacion const6 de las etapas desarrolladas a continuacion.

4.2.4.1. Preparacion de las disoluciones de sintesis

Se prepararon tres disoluciones de sintesis, denominadas disolucion A, disolucion B y disolucién
C.2 A integr6 uno de los metales de estudio (Cu?*, Co?*, Ni?* y Zn?*) agregados a través de una
de las siguientes sales precursoras: nitrato de cobre (II) hemi-(pentahidratado) (Alfa Aesar, 98
%), nitrato de cobalto hexa-hidratado (Alfa Aesar, 98-102 %), nitrato de niquel hexa-hidratado
(Sigma Aldrich, 99.99 %) o nitrato de zinc hexa-hidratado (Sigma Aldrich,), en funcion del metal
de estudio. Para sintetizar la estructura de hidrotalcita se agregaron nitrato de magnesio
(Honeywell de Fluka, 99 %) y nitrato de aluminio anhidro (Merck, 99 %). B se componia por
hidroxido de sodio (Panreac, 98 %) 8.0 M y C de carbonato de sodio mono hidratado (Panreac,
99.5 %) 0.1 M.

8 La disolucion A se denominara de ahora en adelante A, la disolucién B se denominard B y la
disolucidn C se denominaré C.
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Por un lado, las proporciones molares de M3* (APF*) y M?* (Mg?*+ metal de estudio) fueron de 1:4
M3*:M?*, para guardar la proporcion estandarizada para las estructuras de hidrotalcita. La

proporcion de CO3:M®* de 1:2 se mantuvo igual para todos los precursores en A.

4.2.4.2. Titulacion
La etapa de titulacion se llev6 a cabo a temperatura ambiente. Se dispuso de una bureta con la A
y otra con B. La disolucion C se coloc6 en un vaso de precipitado, con una sonda de temperatura
para el control de temperatura y un iman para la agitacion (aproximadamente 500 rpm). El

montaje de la instalacion de titulacion aparece en la Figura 3.

Se determiné el pH inicial con un pH-metro (Cryson GLP) en el interior del vaso y se control6 el
pH a lo largo de la titulacién manteniéndola en un valor constante de 9. Se afiadid el contenido
de A (25 ml) gota a gota en C (50 ml) hasta que el pH se aproximé a 9, regulando el pH con B,
vertiendo su contenido gota a gota en el vaso de precipitados hasta estabilizar el valor de pH en
el estipulado. Una vez dispuesto todo el contenido de A en el vaso de precipitados con C se
mantuvo en el vaso de precipitado en agitaciéon durante 1 h a temperatura ambiente.
Posteriormente se aumento la temperatura hasta 333 K en agitacion de 500 rpm manteniéndose
en las mismas condiciones durante una noche con el fin de eliminar gran parte del agua en la

disolucion.

Figura 3. Montaje para la titulacién de las disoluciones de sintesis durante el protocolo de preparacion de
los catalizadores derivados de hidrotalcita.
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4.2.4.3. Lavado

El lavado del solido resultante al final de la etapa de titulacion se llevo a cabo mediante un
dispositivo de filtracion a presion para agilizar el proceso de sintesis. Se empled un sistema de
filtracion a presion Millipore Sigma™. Se emplearon filtros de membrana con un tamafio de poro
de 0.45 um de Merck (HAWP14250), junto con prefiltros de fibra de vidrio (AP2012450). Las
filtraciones se realizaron a 5 bar de presion de aire comprimido. En cada tanda de filtracion, el
sélido se puso en contacto con 500 ml de H,Owmg en cada tanda de filtracion a presion y se
determiné el pH del filtrado. Se realizaron tantas etapas de lavado como fueron necesarias para
reducir el pH del filtrado de 9 a un pH cercano a 7. La pasta resultante sobre el filtro se secé
siguiendo el mismo protocolo de secado que los catalizadores Cu-Co/Al,O3 descrito en los
apartados 4.2.1,4.2.2y 4.2.3.

Figura 4. Dispositivo de filtracion a presion.

4244 Calcinacion

Finalizada la etapa de secado en estufa, el sélido resultante se extrajo del filtro y se dispuso en el
horno tubular de calcinacién (Carbolite) horizontal con un flujo de aire sintético de 50 ml-min?,
una rampa de temperatura de 2 K-min! y una isoterma de 773 K durante 3 horas. Al final de la

calcinacion se obtuvo la mixed metal oxide (MMO).
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4.2.4.5. Impregnacion de platino

La impregnacién del Pt mediante tetra-amino de platino (I1) nitrato (Sigma Aldrich, 99.99 %) se
Ilevo a cabo segin dos modalidades: i) co-impregnacion (co-1) en la MMO v ii) la impregnacion
secuencial (IS) sobre las MMOs. En la primera de ellas, la co-l, el precursor de platino se adiciond
en la disolucion A en el apartado 4.2.4.1. Cabe resefiar la relevancia de la correcta disolucién de
la sal de Pt, por lo que la disolucion A se sometié a 313 Ky 500 rpm durante 10 min. En la
segunda de ellas, la de IS, el Pt se adiciond en un vaso de precipitado con H,Owmg. Con el fin de
asegurar la correcta disolucion de la sal de platino en H.Owmq, se sometié a 313 K, 10 min y 500
rpm. El contenido de la disolucion se vertid sobre sobre las diferentes MMOs cuyo protocolo de
sintesis se detallé anteriormente en el apartado 4.2.4. Sintesis de Mixed Metal Oxides (MMOs)

derivados de hidrotalcita.

Una vez vertido, la disolucion de Pt junto con los MMOs conteniendo el soporte, se mantuvo en
agitacién durante 1 hora a 90 rpm sin calentamiento. Posteriormente se introdujo en un bafio a
333 Ky se disminuyd la presion paulatinamente, en tramos de 0.7 bar, hasta alcanzar el minimo
de 4 bar. Una vez eliminada la mayor parte del agua de la suspension inicial, se increment6 la
temperatura del bafio en agitacion a 353 K durante 45 minutos para eliminar el agua residual. El

solido resultante se traté en una estufa con aire estatico a 378 K durante una noche.

Tras el secado se llevé a cabo la calcinacion en un horno Carbolite siguiendo las condiciones de
573 K de isoterma durante 3 h 'y rampa de 2 K:min! durante 3 h y finalmente, antes de ensayo, se
llevo a cabo la pre-reduccion 623 K de isoterma durante 1 h 'y rampa de 10 K/min durante 1 h

para la pre-reduccion.

4.3. Protocolo de las reacciones cataliticas

4.3.1. Ensayos de actividad
Los ensayos de actividad se llevaron a cabo en reactores discontinuos de acero inoxidable

Hastelloy (Figura 5) con un volumen disponible de 50 ml.

Se dispuso un inserto de vidrio donde se introducia el disolvente (aproximadamente 10 ml) que,
en funcién de cada caso, fueron: 2-metiltetrahidrofurano (Sigma Aldrich, 99.0 % de pureza),
alcohol tetrahidrofurfurilico (Sigma Aldrich, 99 % de pureza), ciclopentil metil éter (Sigma
Aldrich, >99.9 % de pureza), 2 propanol (Sigma Aldrich, 99.5 % de pureza) y 4-metil-2-pentanol
(Agros Organic, 99 % de pureza), el reactivo de partida: furfural(FUR, 99.0 %, Sigma Aldrich),
alcohol furfurilico (FAL, 98.0 %, Sigma Aldrich) y alcohol tetrahidrofurfurilico (THFA, 99.0 %,

Sigma Aldrich), el catalizador sélido correspondiente pre-reducido, el patrén interno usando
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isooctano (pureza 99.5%, Panreac) o 1,2-propanodiol (pureza 99.9%, Sigma Aldrich) y el agitador
magnético en forma de cruz. El reactor se purgd dos veces con hidrogeno (Air Liquide, pureza
99.9%) hasta alcanzar 50 bar de H,. Previo a la reaccion el reactor se presuriz6 con 30 bar de H.
y no se afiadié H; adicional durante la reaccion. La temperatura se control6 mediante una placa
calefactora y un cuerpo térmico de aluminio que envolvia cada uno de los reactores. Cuando dicho
cuerpo alcanzaba la temperatura establecida, se introducian los reactores presurizados, con una
agitacion a 500 rpm y este momento se tomaba como tiempo cero de reaccion. La reaccion
finalizaba parando la agitacion y extrayendo los reactores del cuerpo térmico.

“Q\‘@‘ Gy @ O)
(gl =8 F-'J,-—‘\"
1-' '.,'._! Nl

Figura 5. Reactores discontinuos, placas calefactoras y cuerpos térmicos de aluminio utilizados para
ejecutar los ensayos de actividad.

Después de la reaccion y una vez retirados del cuerpo térmico, los reactores se mantuvieron bajo
flujo de aire durante 1 h hasta que la temperatura de los mismos se igualé a la temperatura

ambiente.

En este momento se procedid a abrir los reactores de forma secuencial. Cada reactor abierto se
tap6 con un vidrio de reloj para evitar la pérdida de la fraccion volatil y se agité el contenido a
500 rpm durante 1 min para asegurar una disolucion homogénea. Transcurrida la agitacion, cada
reactor se destapd y se emple6 una jeringa de 5 ml para tomar 2 ml de muestra del producto
resultante. Se acopl6 a la misma un filtro captiva econo de 0.2 um de diametro de poro y se
dispuso un volumen aproximado de filtrado de 1 ml en un vial de cromatografia. El analisis
cuantitativo de la muestra de reaccion se llevé a cabo en un cromatografo CG 6890N Network
(Agilent Technologies) equipado con detector de ionizacion a la llamada (DIL) y detector de
conductividad térmica (DCT). La separacion de los diferentes compuestos se realizd mediante
una columna DB-1 (60mx530um). Se establecid un volumen de inyeccion de 0.2 pL con una split
ratio de 25:1, 0.6 bar de presion de columna y 2 isotermas rampas 1 (desde temperatura ambiente
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hasta 373 K con una rampa de 2 K-min™) y rampa 2 (desde 373 K hasta 523 K con una rampa de
293 K-min). La identificacion de aquellos productos desconocidos se realiz6 mediante un CG
6890 series (Agilent Technologies) equipado con detector de masas Agilent 5973 Network. La
separacion se realizd6 mediante una columna DB-FFAP Agilent 123-3262 (60m x 320um
x0.25um), usando He como gas portador y un volumen de inyeccion de 0.2 pl. Se emple6 una
split-ratio de 150:1, presién de columna de 0.9 bar y rampa de 5 K-min? hasta 513 K. Los
diferentes picos identificados en cada espectro de masas fueron comparados con la libreria NIST,

y aquellos compuestos con una probabilidad de acierto del 80 % se tomaron por validos.

Los reactivos y los productos de reaccion se calibraron para obtener un factor de respuesta de
cada uno de los mismos. En primer lugar, se determinaron los tiempos de retencion del patron
interno y del resto de los compuestos. En segundo lugar, se prepararon patrones con diferentes
concentraciones de los reactivos de partida, productos de reaccion y patron interno. Cada uno de
los patrones se analizaron por triplicado, y, tras integrar los picos asociados a cada uno de los
compuestos, se determind su factor de respuesta mediante la siguiente ecuacién:

FR; ANy [1]

Donde;

FR;: factor de respuesta del compuesto |
N;j: moles de compuesto j
Npi: moles de patrén interno
Aj: area del compuesto j
Ap: area de patrdn interno
A continuacién, se relacionan los productos de reaccion empleados para la calibracion y la
reaccion catalitica: 1,4-pentanodiol (1,4-PDO, Sigma Aldrich, 99 % de pureza), 1,5-pentanodiol
(1,5-PDO, Sigma Aldrich, 96 % de pureza), ciclopentanona (CPO) (Sigma Aldrich, 99 % de
pureza), 2-metiltetrahidrfurano (2-MTHF, Sigma Aldrich, 99 % de pureza) y 2-metilfurano (2-

MF, Sigma Aldrich, 99 % de pureza).

Tras la reaccion y toma de muestras, los reactores se limpiaron mediante H,O/acetona/etanol
suficiente para disolver los diferentes compuestos de reaccion, eliminandolos y evitando posibles
contaminaciones para tandas de reaccién posteriores. Finalmente, los reactores se dejaron secar

al aire.
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4.3.2. Parametros de analisis
A continuacion, muestran los principales parametros analizados en los ensayos de actividad:
rendimiento (Yn*), conversion (Xw®), selectividad (Sw), balance de carbono (BC) y productividad

(P).

1) Conversion (Xm, %): moles de reactivo limitante reaccionados entre los moles de

reactivo limitante iniciales.

Conversiéon (Xy) = 100 -

Donde: _
Mg": moles de reactivo iniciales introducidos en el reactor
Mr'": moles de reactivo de partida después de la reaccion

2) Rendimiento (Yn, %0). Moles de producto entre los moles de reactivo limitante iniciales.

NS
Rendimiento (Yy) = 100 - N 4 [3,%]

i
R

Donde:
Nf;: moles de producto obtenidos al final de la reaccion
Ngr": moles de reactivo iniciales introducidos en el reactor

3) Selectividad (Sn, %). Moles del producto por moles de reactivo limitante reaccionado.

NS
Selectividad (Sy) = 100 -,—]f[
Nfz - NR

4, %]

4) Balance de carbono (BC, %). Relacion entre la suma de la masa de carbono en el
reactivo y productos al final de la reaccion entre la masa de carbono contenida en el

reactivo inicial.

MF
Balance de Carbono (BC) = 100 M_‘C [5, %]
c

Donde:
MFc: suma de carbono de reactivo no reaccionante y productos tras la reaccion
M'c: suma de masa inicial de carbono procedente de los reactivos antes de reaccion.

4 N: producto de reaccion (2-MF o 1,5-PDO)
5 Reactivo de partida (FUR, FAL o0 THFA)
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5) Productividad (P, moles de producto kgcat?-h?). Moles del compuesto de interés por

kg de catalizador y hora de reaccién.

4.4. Técnicas de caracterizacion superficial de los catalizadores

4.4.1. Analisis de elementos (ICP-OES)
Los metales presentes en el catalizador sélido fueron disueltos mediante una digestion con una
mezcla de &cidos que contenia una proporcion HNOs:HCI de 1:3. La digestion se llevo a cabo en
un digestor con microondas (Ethos 1) alcanzando una temperatura maxima de 453 K y una

potencia maxima de 1000 W.

Las muestras digeridas se llevaron a matraces de 100 ml y se enrasaron con H,O wmg hasta la linea
de enrase. Posteriormente se diluyeron con H,Owmg en tubos de ensayo de forma que la muestra
final a medir no superase el umbral de deteccion establecido en 100 ppm. Se llevaron al equipo
de analisis composicional Perkin EImer Optima 2000 OV (Figura 6), analizandose las muestras
mediante espectroscopia de emision Optica acoplado con plasma inductiva. De forma previa a

cada medida, los elementos analizados fueron calibrados previamente a la medida de las muestras.

Figura 6. Equipo ICP-OES PERKIN Elmer Optima 2000 OV.

4.4.2. Analisis a temperatura programada de reduccion (RTP-Hz)
Las muestras calcinadas se dispusieron en una celda de cuarzo en forma de U y se pre-trataron,
segun el tipo de muestra (bien catalizadores de Cu-Co/Al,O3 0 bien catalizadores derivados de
hidrotalcita), y analizaron en un equipo Autochem Il (Micromeritics). Las muestras se sometieron
a un pretratamiento en atmésfera inerte con el objetivo de degradar y eliminar compuestos que

pudieran interferir en la toma de datos y posterior interpretacion de los mismos.
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El pre-tratamiento de los catalizadores monometalicos y bi-metalicos Cu-Co/Al;Os, se basé en
un pre-tratamiento en atmosfera inerte (Argon) desde temperatura ambiente hasta 723 K, con una
rampa de 10 K-min?, durante 30 minutos. Tras el pretratamiento de las muestras se éstas se
enfriaron con aire comprimido hasta temperatura ambiente. Alcanzada la temperatura ambiente,
se dispuso a través de la celda de medida un flujo de Hz/Ar de 50 ml-min?, y, una vez dispuesta
la trampa de hielo (a fin de retener las moléculas de H,O generadas durante la reduccion) y esperar
a que De este modo se estabilizase la linea base, se inici6 la toma de medidas. Las medidas se
llevaron cabo calentando la muestra desde temperatura ambiente hasta 1123 K con una rampa de
10 K-min' sin isoterma y se monitorizé la evolucion del contenido de H, mediante una deteccion
con Thermal Conductivity Detector (TCD) previamente calibrado. Alcanzada la temperatura
final, la celda se medida se enfrié con aire comprimido hasta temperatura ambiente. Finalmente,

se calcularon los mmoles de H, consumidos por cada gramo de muestra analizada.

En el caso del andlisis de los catalizadores derivados de hidrotalcita, éstos siguieron el mismo
protocolo que los catalizadores soportados sobre y-Al,Os; con la diferencia de que el

pretratamiento se llevo hasta los 823 K en lugar de los 723 K detallados anteriormente.

Figura 7. Equipo Autochem Il (Micromeritics).
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4.4.3. Desorcion de NH3 a temperatura programada (DTP-NH3)
Las muestras calcinadas se dispusieron en una celda de cuarzo en forma de U. El analisis se parte
de una muestra previamente reducida en la celda de medida siguiendo una primera etapa de
reduccidn, haciendo pasar sobre la muestra un flujo de Hx/Ar, en una isoterma de 723 K durante
una hora a una rampa de 10 K-min desde temperatura ambiente. Posteriormente, la muestra se
inertizé durante 30 min haciendo pasar sobre ella una corriente de 50 ml-min* de He. Tras la
inertizacidn, la muestra se enfrié con aire comprimido hasta 373 K. Alcanzada dicha temperatura,
la muestra se puso en contacto con un flujo de NHs/He (30 ml-min* 10 % NHs, AirLiquide)
durante 30 minutos. Con ello, se saturaron los centros de fisisorcion de NHs. Posteriormente se
puso en contacto con un flujo de 50 ml-min* de He desde los 373 K hasta 423 K para eliminar

los mmoles de NH; fisisorbidos.

Una vez estabilizada la linea base, se inici6 la toma de medidas por parte del equipo. El ensayo
de TPD se realiz6 desde 423 K hasta 723 K. (temperatura de pre-calcinacién) con una rampa de
10 K-min't, de manera que se procurd evitar la posible alteracion térmica del catalizador durante
el ensayo TPD. La deteccion del NH; se realizé mediante un detector TCD previamente calibrado

y estos datos se usaron para cuantificar los mmoles de NHs-gea adsorbidos sobre la superficie.

4.4.4, Quimisorcion de CO
Las muestras calcinadas se dispusieron en una celda de cuarzo en forma de U. EI método de
analisis se bas6 en una rampa inicial de 283 Kmin? desde temperatura ambiente hasta 623 K
durante una hora de isoterma bajo flujo de 40 ml-min Hy/Ar, para reducir las muestras de estudio.
Tras enfriar la muestra hasta 308 K haciendo pasar flujo de 50 ml-minHe, la muestra se puso
en contacto con pulsos CO/He (0.01778 cm®, 5 % Co, AirLiquide), a 308 K, hasta que la sefial de

desorcion se CO se estabilizd. Se consider6 la adsorcion total de CO (mmoles de CO-Qear?).

4.4.5. Desorcion de CO2 a temperatura programada (DTP-CO3)

Las muestras calcinadas se dispusieron en una celda de cuarzo en forma de U. Las muestras se
sometieron a un pre-tratamiento bajo atmdsfera de He desde temperatura ambiente hasta 773 K
con una rampa de 2 K-min* durante 3 horas de isoterma. La muestra se enfri hasta temperatura
ambiente con aire comprimido y se inicié una segunda rampa hasta 413 K, 10 K-min? durante 1
hora de isoterma bajo flujo de 25 ml/min CO./He (5 % CO., AirLiquide). Finalmente, se sometio
la muestra a un flujo de 50 ml/min de He y una Gltima rampa de temperatura hasta 773 K, 10
K-min?, La deteccidn del CO; se realizé mediante un detector TCD previamente calibrado y estos
datos se usaron para cuantificar los mmoles de CO;-gca. adsorbidos sobre la superficie.
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4.4.6. Andlisis de area superficial (BET)
Las propiedades texturales de los catalizadores sélidos se determinaron mediante fisisorcion de
N2 a 77 K en un Autosorb 1C-TCD (Quantachrome) (Figura 8). Las muestras se desgasificaron a
573 Ky 1-10* atm durante 3 h. El area superficial se calculé utilizando el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET), y la distribucion del tamafio de poro mediante el método de Barrett -

Joyner- Halenda (BJH) sobre la curva de desorcion de No.

Figura 8. Equipo Autosorb Quantochrome.

4.4.7. Andlisis termogravimétrico (TGA)
Los analisis termogravimétricos se realizaron en un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA851
mediante el empleo de oxigeno puro como agente oxidante. El catalizador se calentd desde
temperatura ambiente hasta los 1073 K a una rampa de temperatura de 5 K-min* monitorizando

la pérdida de masa de forma continua.

4.4.8. Andlisis de difraccién de rayos-X (DRX)
Las medidas de difraccion de rayos X de los catalizadores sélidos en forma de polvo se realizaron
utilizando un difractdmetro automatico (Philips X'pert PRO). Las medidas se realizaron a 40 kV
y 40 mA, en configuracién theta-theta, monocromador secundario con radiacién Cu-Ka (A =
1.5418 A) y un solido PIXcel detector de estado (longitud activa en 20 de 3.347°). Los datos se

recogieron de 40° a 55° 2theta (velocidad de escaneo de 0.00167°/s) usando modo continuo,
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centrifugado y RT. Se utiliz6 una rendija de soller fija de 0.5° y una rendija de divergencia que

proporciona un volumen constante de iluminacion de la muestra.

4.4.9. Analisis de espectroscopia fotoelectronica (XPS)
Las mediciones de espectroscopia fotoelectronica de rayos X se realizaron en un sistema SPECS
equipado con un analizador Phoibos 150 1D-DLD y una fuente de radiacién monocromatica Al
Ko (1486,7 eV). Las muestras de Cu-Co/Al,O3 se pre-redujeron a las mismas condiciones
llevadas a cabo en el protocolo de preparacion (indicado en el apartado 4.2.1. sintesis de
catalizadores por co-impregnacion hiumeda) y se trasladaron de la celda de reduccion a la de
analisis en atmosfera inerte para evitar la oxidacion superficial. Un analisis inicial determind las
diferentes especies mediante un barrido amplio a una energia de paso 1eV, tiempo de permanencia
0,1 s y energia de paso 80 eV. Posteriormente se realizd un analisis detallado de las especies
detectadas mediante un barrido a energia de paso 0,08 eV, tiempo de permanencia 0,1 s, energia
de paso 30 eV. El espectrometro se calibr6 con Ag (Ag 3d5 / 2, 368,26 eV). Los espectros se
ajustaron a través del software CasaXPS, modelandose las contribuciones de Gauss-Lorentzian
después de la resta de fondo (Shirley). Se calcularon concentraciones para corregir el valor final

con factores de sensibilidad atémica relativa.

4.4.10. Analisis de microscopia TEM
Previo al andlisis, las muestras se dispersaron en etanol absoluto mediante un tratamiento con
ultrasonidos durante 15 min. Las muestras se depositaron sobre una rejilla de malla de cobre,
recubierta de carbdn amorfo y se secaron al aire. Se amplié su superficie con un plasma mas
limpio. Las imagenes TEM se obtuvieron en un equipo Philips CM200, con un filamento LaB
como fuente de electrones, a 200kV y zona polar Super Twin. Las imagenes 2D fueron registradas
en una cdmara CCD TemCam F416 (4kX4k) TVIPS con un programa de tratamiento grafico.,
Esto permitio obtener una distribucién del tamafio de particulas y establecer diferencias entre los

diferentes catalizadores analizados y correlaciones con la actividad catalitica.

4.4.11. Analisis de microscopia STEM/EDX
Las muestras para el STEM se prepararon mediante dispersion en disolvente de etanol y
manteniendo la suspension en un bafio ultrasénico durante 15 min, después de que se extendiera
una gota de suspension sobre una rejilla de molibdeno TEM (malla 300) cubierta por una pelicula

de carbon perforada seguida de secado bajo vacio.

Los mapas de elementos se realizaron en el microscopio electrénico de transmisién (FEI Titan
Cubed G2 60-300) equipado con un cafidn de electrones de emisién de campo Schottky X-FEG,
un monocromador, un corrector de aberracion esférica (Cs) de CEOS GmbH en el lado de la

imageny un Super- Sistema X EDX bajo un detector de alto campo oscuro anular (HAADF) para
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imagenes de contraste Z en condiciones STEM (longitud de la camara de 115 mm). Se llevo a
cabo a 300 kV, utilizando un tamafio de pixel de 2 nm, un tiempo de permanencia de 900 s y un

tamafio de imagen de 512x512 pixeles.

Los andlisis de EDX se realizaron con el sistema Super-X EDX, utilizando una corriente de sonda
de 240 pA 'y un angulo de semiconvergencia de 10 mrad. Se recogieron imagenes de HAADF

STEM de campo oscuro anular de alto &ngulo con un radio de detector interno de 63,5 mrad.
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Preambulo

La biomasa lignoceluldsica es, a dia de hoy, una de las principales materias primas renovables
alternativas a las no renovables empleadas tradicionalmente. Se caracteriza por ser fuente de
multiples plataformas quimicas, a partir de las cuales, se pueden obtener compuestos de interés
en un amplio abanico de sectores industriales. A dia de hoy, una de las plataformas quimicas con
mayor potencial por su versatilidad es el furfural. A partir de la hidrogenacion del furfural se
pueden obtener el 2-metilfurano, un compuesto de gran interés en el sector energético, tal y como
se ha detallado en los capitulos |y Il de la presente tesis doctoral, al emplearse no s6lo como

aditivo de combustibles tradicionales, sino también como potencial biocombustible del futuro.

Los capitulos V' y VI se dedicaran al estudio de tecnologias cataliticas aptas para la obtencién de
2-metilfurano a partir de la hidrogenacion del furfural en condiciones de operacidn capaces de ser

integradas en un modelo de biorrefineria de segunda generacion.

5.1. Resumen

En el presente capitulo, se discuten los resultados sobre la influencia que el cloruro superficial,
en catalizadores bimetélicos Cu-Co soportados sobre y-Al.Os, tiene sobre la formacion selectiva
de 2-metilfurano a partir de furfural. Para ello, se estudio el efecto de i) naturaleza de la sal
precursora, nitratos y cloruros de Cu y Co, de ii) laadicion de HCI a la disolucién de impregnacion
de las sales precursoras, y, de iii) la adicion de compuestos clorados en el medio de reaccion. El
objetivo se centra en el disefio racional de catalizadores altamente selectivos a la reaccion de
hidrogenacion e hidrogenolisis del grupo aldehido del furfural para dar 2-metilfurano, y que

permitan evitar las reacciones de hidrogenacién del anillo furanico.

Los resultados de actividad y caracterizacion mostraron la gran influencia de la sal precursora
sobre la capacidad hidrogenante de los catalizadores y sobre la selectividad a los diferentes
productos. El catalizador con mayor actividad hidrogenante fue el sintetizado a través de nitratos,
el 35CuN-CoV, al lograr una conversion del 100 % y no detectarse el primer intermedio, el alcohol
furfurilico, con una productividad hacia 2-MF de 7.77 moly-mr-Kgearth?, la menor de los
catalizadores bimetalicos estudiados. No obstante, también era el catalizador menos selectivo, ya
que fomentaba la formacién de productos derivados de la hidrogenacion del anillo furanico. En
aquellos catalizadores donde alguna de las sales precursoras era un cloruro, la capacidad
hidrogenante del catalizador se veia mermada, al detectarse alcohol furfurilico, pero la
selectividad hacia 2-metilfurano aumentaba frente a la de los productos derivados de la
hidrogenacion del anillo furanico con un aumento de la productividad hacia 2-MF de 14.1 mol..

mr-Kgear t en el catalizador 35CuN-Co®.
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No obstante, se observo que existe un valor 6ptimo de cloruro superficial en el catalizador, a partir
del cual se produce la modificacién de los centros activos, o el envenenamiento de los mismos,
de manera que se inhibe tanto la formacion de productos derivados de la hidrogenacion del anillo

furanico, como la formacién del 2-metilfurano.

Estos resultados de actividad, junto con los de caracterizacion fisico-quimica, hacen pensar que
el cloruro puede tener un rol importante sobre los centros activos Cu-Co, modificando su entorno
quimico y fomentando la ruta de hidrogendlisis del enlace C-OH del alcohol furfurilico para

obtener 2-metilfurano, frente a la hidrogenacion del anillo furanico.

5.2. Introduccion

Tal y como se detalla en el capitulo I, el 2-metilfurano (2-MF) es un compuesto derivado de la
biomasa de gran interés debido al amplio abanico de aplicaciones que posee. Entre ellas, destacar
su empleo como pesticida, su uso en farmacologia como medicamento antimalarico, y su empleo
en la industria del perfume.t*! Ademas, debido a su alto indice de octano y capacidad calorifica,
se considera un biocombustible con gran potencial para ser utilizado como aditivo de la gasolina

en los motores de combustion actuales.l24

El 2-MF se puede producir a partir de la hidrogenacion del furfural, FUR (Figura 1), molécula
plataforma que se obtiene a partir de la hidrolisis &cida y posterior deshidratacion de la fraccion
hemicelulésica de la biomasa.[®! EI primer paso para producir 2-MF es la hidrogenacion del FUR
a alcohol furfurilico (FAL). Posteriormente, la hidrogendlisis del enlace C-O del grupo hidroxilo
da lugar al 2-MF, el cual, se puede transformar en 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF). La
hidrogendlisis del FAL a 2-MF compite con la hidrogenacion del anillo furanico, que da lugar al
alcohol tetrahidrofurfurilico (THFA), el cudl, a su vez, puede transformarse en pentanodioles (1,5,
14y 1,2-PDO) a través de una reaccion de hidrogenolisis del enlace C-O del anillo furanico.
Estos productos derivados de la hidrogenacion del anillo furdnico se han agrupado bajo el nombre
de PDHAF durante la discusion de los resultados. En medio acuoso, y en presencia de protones,
también se pueden producir ciclopentanonas (CPO), como demostré Hronec et al.[l, alcanzando
un rendimiento de 13.6 % a CPO con un catalizador Pt/C y H,O como disolvente. A todo esto,
hay que afiadir la facilidad con la que el FUR y el FAL autoresinifican en un medio &cido a

productos de alto peso molecular.
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Figura 1. Esquema de reaccion de las principales vias de hidrogenacion del FUR.

Este sistema de reaccion, en el que compiten reacciones en serie y en paralelo, requiere desarrollar
sistemas cataliticos eficientes, estables y sostenibles que fomenten la reaccion de hidrogenacion-
hidrogendlisis del FUR a 2-MF, frente a la reaccion de hidrogenacién del anillo furanico. Por lo
tanto, las fases activas deben catalizar la hidrogenolisis del enlace C-O del grupo hidroxilo del
FAL frente a la hidrogenacion del enlace C=C de su anillo furanico, evitando de este modo la

formacion de PDHAF, y favoreciendo la produccion de 2-MF.

Como se ha detallado en la revision del estado del arte, en el capitulo Il de la presente tesis
doctoral, se han descrito maltiples sistemas cataliticos aptos para la formacién de 2-MF. Los
catalizadores de Cu libres de cromato son interesantes debido a su bajo coste, escaso impacto
ambiental, accesibilidad y buena actividad en la reaccion de hidrogenacion del FUR.[ De forma
particular, se ha demostrado que los catalizadores bimetalicos Cu-Co pueden lograr rendimientos

prometedores a 2-MF (Tabla 1).
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Tabla 1. Catalizadores monometalicos de Cu y bimetalicos Cu-Co mas destacados para la formacidn de
2-MF discutidos en el capitulo 1.

Pr.b
cat/FUR T P A Ya (Mol 2-mF-
Entr. Cat. Reac. Disolv. Fase apn  Ref
(9/g)  (°C) (bar) @)  Kgealh?)

1 CuwAIl03 FUR 050 220 10 2-MTHF L°© 375 1.80 19
2 Cu/C FUR 100 170 30 2-PRO 100 2.60 [10]
3 Cu-Co/Al,03 FUR 050 220 10 2-MTHF 69.2 3.60 9]
4 Cu-Co/Al;,03 FUR  0.70 220 40 2-PRO 87.0 N.D. (1]
5 Cu-Co/Al;0; FUR 020 200 40 2-PRO 61.3 6.80 [12]

r r -

2 Porcentaje de rendimiento hacia 2-MF.
b Productividad hacia 2-MF en moles 2 mols-mr-Kgear th?
¢ Fase liquida.

Las interacciones entre superficies ricas en metales de transicion, como el Cuy el Co, y el CI
afecta a las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores heterogéneos.*®! La presencia de CI
puede modificar la dispersion de los centros metalicos soportados,****! bloquear centros activos,
o modificar su densidad electronica.[*® Como consecuencia, en el caso de las reacciones de
hidrogenacion, la presencia de Cl reduce energia de adsorcion de hidrogeno en los centros
metélicos presentes sobre la superficie catalitica.l'”? De forma particular, la presencia de CI- en
catalizadores de Cu, modifica su actividad y selectividad mediante dos mecanismos
principales:[*l 1) adsorcion de atomos de Cl-, que mediante un efecto estérico bloquean el centro
activo o modifican su densidad electrénica o 2) mediante la alta movilidad superficial de las

especies de CuCl,, debido al bajo punto de fusién, que acelera los procesos de sinterizado.

Con el objetivo de estudiar el posible efecto del Cl- superficial sobre la selectividad a 2-MF en
catalizadores bimetalicos Cu-Co soportados sobre y-Al,Os, se estudio su adicion i) utilizando
cloruros como sales precursoras de cobre y/o cobalto, ii) mediante la impregnacién acida de las

sales precursoras con HCI, y iii) introduciendo compuestos clorados en el medio reaccionante.

Para el estudio del efecto de los precursores, se prepararon catalizadores monometalicos y
bimetalicos con un contenido metélico nominal fijo total Cu+Co del 35 % en peso, a partir de
diferentes sales, cloruros y/o nitratos (35 Cu(“™M-Co©), siendo “CI” un precursor cloruro y “N”
un precursor nitrato, en funcién de cada caso). Para el estudio del efecto de la adicién de cloro
mediante impregnacion de las sales precursoras en medio &cido, se sintetizaron catalizadores
bimetalicos con ambos precursores nitratos y con ambos precursores cloruros, 35(CuN-CoM) y
35(Cu®-Co®) respectivamente, afiadiendo concentraciones iniciales de HCI, 0.25 M, 0.50 M y

1.00 M. Finalmente, para el estudio del efecto de la adicidn de cloruros en el medio de reaccién,
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se adicionaron directamente al medio de reaccion, concentraciones conocidas de dos compuestos

clorados: HCI y diclorometano (DCM).

5.3. Resultados

A continuacidn, se presentan los resultados de actividad y caracterizacion fisico-quimica de los
catalizadores estudiados. Con el fin de facilitar la comprensién de la discusion de resultados, se
ha hecho referencia a la numeracion de los atomos que se muestra en el esquema del FAL de la

Figura 2.

0(2)

(1)

co\\ /C(4)

C3) c@
FAL

Figura 2. Esquema identificado de la molécula de FAL.

5.3.1. Efecto de la adicién de cloruros a partir de las sales precursoras
La serie de catalizadores sintetizados para el desarrollo del presente apartado se ha definido como
serie catalitica 35Cu*-Co¥®. Estos, se sintetizaron mediante el protocolo descrito en el capitulo
IV de Material y Métodos, en el apartado 4.2.1. Sintesis de catalizadores por impregnacion
himeda (IH).

53.1.1. Resultados de actividad
El efecto de la presencia de centros activos de Cu o Co y la sal precursora, cloruro o nitrato, en la
actividad y selectividad de la serie catalitica 35Cu*-CoY, se muestra en la Figura 3 y en la Tabla
2. En los catalizadores 35Cu/N? y 35Co®N se observan diferencias en funcion de la naturaleza
del metal (aproximadamente 5 veces superior en los catalizadores de Co respecto a los de Cu) o
del precursor, mayor al emplear un precursor nitrato que al emplear un precursor cloruro (1.40

veces superior en 35CoN respecto a 35C0°'y 4.10 veces superior en 35CuM respecto a su homoélogo

1 Serie catalitica con diferentes precursores, siendo “x” el precursor del Cu (nitrato o cloruro) e “y”
el precursor del Co (nitrato o cloruro)

2 CI/N o X/Y hace referencia a que procede o bien de un precursor cloruro o bien de un precursor
nitrato.
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a partir de cloruros). En el caso del catalizador 35CuM, éste muestra la capacidad de hidrogenar el
FUR al FAL, pero, la mayoria del FAL formado permanece sin reaccionar a otros productos, con
un rendimiento hacia FAL del 79.0 % y hacia 2-MF del 9.10 %.

[T POHAF [FAL [ 2-MF

W Conversion = Ratio PDHAF/2-MF
110+ r2,0

Ratio PDHAF/2-MF

Rendimiento y conversion (%)

T 2 2 o o ¥ o 7
N [+] [¢] [ ) [¢] 0
,,ga(’ SIS CIN OGN © ,,g;(’ ,,3,0

NEPR P
(O N e
L P

R
N
¢
P

Figura 3. Conversion a 2-MF, rendimiento a los diferentes productos y ratio PDHAF/2-MF para los

diferentes catalizadores pertenecientes a la serie 35Cu*CaoY. Condiciones de reaccion: disolvente: 2-

MTHF, 453 K, 30 bar de presidn inicial de hidrégeno, relacion g catalizador/g FUR:0.125y 3.5 hde
ensayo.

Para entender este resultado, se debe tener en cuenta el mecanismo de adsorcion mediante la
configuracion n'-(O(2)) del FUR, discutida en la revision del estado del arte, que es equivalente
a la adsorcion del FAL, en los centros activos de Cu (Figura 4A) ).l El oxigeno del grupo
hidroxilo O(2) del FAL interacciona con los centros metalicos superficiales de Cu a través del par
de electrones libres que posee. El solapamiento del orbital 3d del Cu y el orbital anti-enlazante
del oxigeno del anillo furanico, O(1), genera fuerzas repulsivas. Esta repulsion del anillo furanico
origina, por un lado, una configuracién perpendicular de la molécula adsorbida con respecto a la
superficie catalitica, y, por otro lado, fomentan una interaccion débil FAL-Cu. Como
consecuencia, en el enlace saturado C(1)-O(2) no llega a producirse la elongacion suficiente como
para fomentar la hidrogendlisis y producir el 2-MF.[?% De esta forma, los centros activos de Cu
son relativamente inactivos para la hidrogendlisis del enlace saturado C(1)-O(2),1?*! de ahi que la
reaccion se detenga en la formacion de FAL. La configuracion perpendicular del anillo furdnico
también limita su hidrogenacion a PDHAF, con una ratio PDHAF/2-MF de 0.10.
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O = FAL FAL
A) B
\) Fuerzas de repulsion ) ‘C/)\"OH
| Alumlna | Alumma

Figura 4. Esquema de A) adsorcion del FAL en centros de Cu y B) adsorcion del FAL en centros de
CoyOy (adaptado de [19] y [11]).

En el caso del catalizador monometalico de cobalto sintetizado a partir de un precursor nitrato,
35CoN, presenta la misma conversion del FUR que su homdlogo de cobre. No obstante, una vez
formado el FAL, éste se transforma con mayor facilidad tanto a 2-MF (rendimiento del 31.1 %)
como a PDHAF. Este hecho, se podria deber a la configuracion plana del anillo furanico respecto
a la superficie del catalizador durante la adsorcion del FAL (Figura 4B) en superficies ricas de
Co parcialmente oxidado,™ lo que facilitaria tanto la formacion de 2-MF como la hidrogenacion

del anillo furanico, y por tanto la formacién de PDHAF.

Aquellos catalizadores sintetizados a partir de cloruros (35Cu® y 35Co®) presentan una menor
conversion, y, por tanto, son menos activos que los sintetizados a partir de nitratos. (Figura 3).
Este efecto es especialmente relevante para el Cu, donde la conversion de FUR baja del 100 %
(35CuM) a entorno al 10 % (35Cu®). El efecto de la sal precursora es especialmente detectable en
la selectividad de la reaccidn, tal y como se observa para 35Co®. EI 35CoN muestra una actividad
relativamente alta hacia los PDHAF (ratio PDHAF/2-MF = 0.62), mientras que el 35Co® inhibe
esta ruta por completo (no se detecta PDHAF). Para los catalizadores de cobre (35CuN y 35Cu®),

se observa el mismo efecto, aunque el 35CuM no es tan selectivo hacia los PDHAF como el 35CoN.

Los resultados de actividad de los catalizadores bimetalicos de la serie 35Cu*-Co¥ (Figura 3)
muestran que la presencia de Cu y Co favorece la formacién de 2-MF, debido a las interacciones
sinérgicas Cu-Co que se dan en este tipo de catalizadores.?2%1 El catalizador con una mayor
actividad hidrogenante es el sintetizado a partir de sales de nitrato 35CuN-CoM, ya que es capaz
de transformar todo el FAL formado a partir de la hidrogenacion del grupo aldehido del FUR. No
obstante, 35CuMN-CoM no muestra una gran selectividad hacia 2-MF, ya que fomenta la
hidrogenacion del anillo furanico, obteniéndose una ratio PDHAF/2-MF de 1.26, la mayor de la
serie 35Cu*-Co. El uso de un precursor de sal de cloro en un catalizador bimetélico (35Cu®-CoN,
35CuN-Co® y 35Cuc-Co®") reduce la capacidad hidrogenante, detectando FAL como producto.
No obstante, la inhibicion afecta principalmente a la ruta de hidrogenacion del anillo furanico, ya
que la ratio PDHAF/2-MF es practicamente cero. En cambio, el rendimiento a 2-MF se mantiene

elevado para estos tres catalizadores en los que al menos una de las sales precursoras es un cloruro.
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El 35CuN-Co®, que presenta un equilibrio 6ptimo entre la actividad de hidrogenacion (debido
principalmente a CuM) y prevalencia a la hidrogendlisis (debido a Co®), es el més activo con un

rendimiento a 2-MF del 61.5% y una productividad de 14.1 moly-we-kgear .

Estos resultados de actividad muestran la relevancia de la naturaleza de la sal precursora en la
actividad hidrogenante del catalizador, y, al mismo tiempo, en la selectividad hacia la
hidrogendlisis del enlace C-O del grupo hidroxilo del FAL para dar 2-MF. Los resultados de
caracterizacion fisico-quimica que se muestran a continuacién, tienen como objetivo esclarecer

este aspecto.
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Tabla 2. Condiciones de operacion y resultados obtenidos en los ensayos de actividad de la serie 35Cu*-CoY.

Entrada Catalizador g cat./g Temp. Conv. Rendimiento (%) PD'T_?E‘F’IZ_ S 2mF (mlj;r:s ;Et.t-h-l) BC®
hy-Al,04 FUR (K) (%) 2-MF FAL THFA PDOs® ME (%) @ (%)

1 35Cu”! 0.125 453 10.1 220 320 000 0.00 0.00 21.8 0.50 95.3
2 35CuM 0.125 453 100 910 790 000 090 0.10 9.10 2.08 88.1
3 35CuM-Co™ 0.125 453 100 340 000 17.6 252 1.26 34.0 7.77 713
4 35Cu“'-Co 0.125 453 100 565 315 0.00 2.30 0.04 56.5 12.9 90.3
5 35Cu-Co”! 0.125 453 100 61.5 366 000 0.00 0.00 615 14.1 98.1
6 35Cu“-Co”! 0.125 453 100 515 343 000 0.00 0.00 515 11.8 85.8
7 35Co" 0.125 453 100 311 332 107 8.80 0.62 31.1 7.10 82.0
8 35Co¢ 0.125 453 72.0 221 465 0.00 0.00 0.00 30.7 5.05 98.0

2 BC: hace referencia al balance de carbono.
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5.3.1.2.  Resultados de caracterizacion fisico-quimica
El estudio de caracterizacion fisico-quimica se ha dividido en: resultados de termogravimetria (en
inglés “thermogravimetric analysis”, TGA), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (en inglés
“X-ray photoelectron spectroscopy”, XPS), resultados de reduccién a temperatura programada
(RTP-Hy), y difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 5, se muestran los resultados de TGA bajo flujo de aire para los catalizadores
monometalicos 35Co y 35Cu preparados con sus respectivos precursores cloruro/nitrato y
después del periodo de secado a 373 K durante 24 h y sin ningin tratamiento térmico posterior.
Los resultados muestran que los nitratos se descomponen con mayor facilidad que los cloruros.
35CuN y 35CoN no presentan pérdida de peso a temperaturas superiores que 500 K. Para los
catalizadores 35Cu“ y 35 Co®, el maximo porcentaje de pérdida de peso se produce sobre los
700 K, y todavia se aprecia pérdida de peso a temperaturas superiores al tratamiento de
calcinacion (723 K) realizado previo a los ensayos cataliticos. Probablemente, el motivo de que
se necesiten altas temperaturas para eliminar los cloruros del catalizador durante la calcinacion,
se deba a la alta afinidad existente entre el CI y la alimina,?*?° y entre el CI" y los metales de

transicion de estudio.
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Figura 5.Resultados de TGA para los catalizadores monometalicos de la serie 35(Cu*CoY). Condiciones: 50
ml/min de aire hasta 1073 K.

En la Tabla 3 se muestran los resultados de las medidas de XPS de los catalizadores calcinados
en atmosfera de aire a 723 K durante dos horas con una rampa de temperatura de 275 K-min?ty
pre-reducidos en atmdsfera de hidrégeno a 723 K durante una hora con una rampa de temperatura
de 283 K-min! de la serie 35Cu*-CoY, los cuales, fueron trasladados en atmosfera inerte de la
camara de reduccion a la de medida. Con el objetivo de confirmar la presencia de cloro superficial,
tras las etapas de calcinacion y posterior reduccion, se determind el porcentaje atbmico de cloro
superficial en cada uno de los catalizadores. En todos ellos, tanto en catalizadores monometalicos
como en los bimetalicos, se identificaron picos en la transicion electrénica Cl 2p 3/2, a energias
de aproximadamente 198 eV, correspondiente a especies CI-,1?! confirmando las conclusiones
derivadas de los datos de TGA (Figura 5). El catalizador 35Cu“-Co®, preparado a partir de dos
precursores cloruros, presenta el mayor porcentaje de Cl- en superficie, con un porcentaje atémico
del 4.0 %.

Para el caso del Co se estudio la transicion electrénica Co 2p 3/2. Es interesante observar como,
a pesar del tratamiento de pre-reduccidn previo a las medidas (isoterma: 723 K-1 h'y rampa: 2
K-mint), en el catalizador 35CoM no se observa cobalto metélico, y el pico principal asociado a
las especies oxidadas se centra en 780.2 eV, junto a un pico satélite, indicativo de la presencia de
la fase CoO (Co0%").? En los catalizadores 35C0“' y los cuatro bimetalicos, se observa Co°, y el
pico principal de las especies oxidadas, se desplaza hacia energias de ligaduras mas altas respecto
a los 780.2 eV del catalizador 35CoN, en torno a 782.0 eV, identificadas como Co,03 (Co%*).1#

Para el caso del Cu, se identifican las especies en la transicion Cu 2p 3/2. Se distinguen especies

a energias de ligadura entorno a 932 eV, sin picos satélites, y a energias de ligadura algo mayores,
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en torno a 934 eV, con la presencia de picos satélites. La primera de ellas, se corresponde, a la
presencia de fases Cu® o Cu*.[?*3% Las energias de ligaduras mas altas, en torno a 934 eV, y la
presencia de picos satélite, en los catalizadores 35Cu®, 35Cu®-CoN y 35CuN, se corresponden a
Cu en estado de oxidacion Cu?*.®Y Para los catalizadores con presencia de cloruros, 35Cuc,
35Cu®-CoN, se puede deber a la formacion de especies CuCl,.[*>% En el catalizador 35CuM, el
pico a una energia de ligadura de aproximadamente 934.9 eV, se asocia a centros de Cu dispersos
a lo largo del soporte, dando especies Cu-O-M o aluminatos de cobre de alta interaccién con el
soporte. 5234
Tabla 3. Energias de ligadura para las especies superficiales detectadas en la serie catalitica 35Cu*-CoY pre-

reducida.
Condiciones de pre-reduccion: 20% Ha/Ar, 250 ml/min, 10°C/min, 5 h, 723 K.

Resultados de XPS

BeO Be;+ Boe BE+ Be % ) )
Entrada - Catalizadorly—Al,0; 2;? 3t 2%/2 Cglzzp 2?303/2 c;/g P & c57882+ CE’?ES

(eV) (eV) (eV) (eVv)  (eV)
1 35CL°! - 934.0 - . 18 10 00 -
2 35U 9326 9349 - - - 00 05 ;
3 35CuN-CoM 933.2 ; 7787 7823 - 00 TR® 1.9
4 35CUN-Coc 932.7 ; 7780 7818 1982 38 TR 3.4
5 35CL°-CoM 9337 9354 7799 7819 1977 16 20 05
6 35Cu°-Co®! 9325 ; 7779 7820 1980 40 TR 16
7 35CoC! ; ; 7781 7817 1973 2.9 - 05
8 35CoM ; ; - 7802 - 00 - 0.0

a2 TR: Totalmente reducido.

En la Figura 6, se muestran los resultados de RTP-H, para los catalizadores (calcinados a 723 K-
2 h con una rampa de temperatura de 2 K-min?) de la serie 35Cu*-CoY. En el apartado A), se
muestran los perfiles de reduccion para los catalizadores monometalicos en funcién de la sal

precursora empleada.

En el catalizador 35Co°!, se observa un pico definido de reduccion a 640 K que corresponde a la
reduccién en un Gnico paso de Co* a Co%[5%l El 35CoN presenta dos picos de reduccion
definidos a 580 y 875 K. El primero de ellos se ha identificado a la reduccion de especies de
Co,03, mientras que el segundo se asocia a particulas pequefias de CoO que son mas estables y
requieren mayores temperaturas de reduccion.*>*" Estas especies de CoO son las predominantes
,segun los datos de XPS, del 35CoN pre-reducido ya que necesitan temperaturas mas altas para

reducirse que las utilizadas (723 K).

En el catalizador 35Cu“"N, la reduccion se produce en dos pasos, de Cu? a Cu*y de Cu* a CU,

tal y como se encuentra en bibliografia para catalizadores similares.[®?%31 En el caso del
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catalizador 35CuM, la reduccion se produce a 410 y 450 K, mientras que en 35Cu® se da a 480 y
540 K. En éste Gltimo, ademas, se manifiesta un pico a 640 K, similar al mostrado previamente
por Liu et al.,*2 probablemente, debido a la reduccion de especies de CuCl, de gran tamafio y
bajo grado de dispersion, por su alta capacidad de sinterizado.®*®! Estos resultados explicarian por
qué, para el catalizador 35Cu®, no se detectaba cobre reducido en el analisis mediante XPS. En
la Figura 6 apartado B se muestran los perfiles de reduccion para los diferentes catalizadores
bimetalicos. 35CuMN-CoN muestra un Gnico pico de reduccion a una temperatura de 440 K, con dos
pequefios hombros a cada lado del maximo. La presencia de tres picos de reduccion solapados
para ambos metales indica que el empleo de sales nitratos como precursores de Cu y Co fomenta
la alta interaccion entre los 6xidos de Cu y de Co.[**#! Los dos pequefios hombros se pueden
asociar a cobre, el de menor temperatura (390 K), y cobalto, el de mayor temperatura (480 K),

con diferente grado de interaccién bimetalica.

Como se visualiza en los demas perfiles de reduccion, la utilizacion de sales de cloro en la
preparativa de los catalizadores bimetalicos 35CuN-Co®, 35Cu®-CoNy 35Cu®-Co®, se manifiestan
dos picos de reduccion claros, a 400 y 560 K, debido a la limitacidn de las interacciones entre los
oxidos de Cuy Co. El primero de ellos se ha identificado a la reduccion de especies de Cu (Cu?*
- Cu*) mientras que el segundo se ha identificado a la reduccion de Co®*->Co%[%2U La temperatura
de reduccion de Co®" en bimetalicos presenta una disminucién con respecto a las mismas especies
monometalicos (560 vs 640 K) . Esta disminucion se puede asociar a la activacion de hidrogeno
molecular en Cu y el posterior “spill over” de &tomos de hidrégeno del Cu al Co (Figura 7), lo que
facilita la reduccion de este Gltimo, =236 3738 confirmando la alta interaccion por proximidad de las
especies de Cu y Co. Ademas, en el caso del catalizador 35CuN-Co®, el catalizador con mayor
rendimiento hacia 2-MF, se observa a 480 K, un pico de reduccion, probablemente, por la presencia

de especies de Cu*y de Co®* con alta interaccion, que se reducen simultaneamente. %!

172



Efecto de la adicién de cloruros sobre la formacién de 2-metilfurano en Cu-Co/ »-Al203

640 B)
440

480

390
35CuN-coN

35CuN-coCl

Consumo de hidrégeno (mmoles Hz-geat %)

Consumo de hidrégeno (mmoles Hy-geat ™)

35CuCl-coN

35cuN

35CuCl-coCl

300 400 500 600 700 800 900 1000 355250 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 6.Consumos de H; para los catalizadores dela serie 35Cu*CoY. A) catalizadores monometalicos
de la serie 35(Cu*-CaY), B) catalizadores bimetalicos de la serie 35(Cu*CoV).
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Figura 7. Mecanismo propuesto para el fendmeno de spill-over de hidrégeno en catalizadores bimetalicos
Cu-Co (adaptado de [43]),
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En la Figura 8 se muestran los difractogramas obtenidos a partir de DRX. El espectro de
difraccion del 35Cu® (Fig. 8A) manifiesta un Unico pico que se atribuyen a estructuras amorfas
y no cristalinas, correspondiente a especies de CuCly, correlaciondndose de esta manera con
las conclusiones derivadas de la caracterizacion mediante TGA, XPS y RTP-H.. Para el
catalizador 35CuN, se identificaron sefiales de difraccion para el Cu cristalino Gnicamente en

fase cubica.

Para el 35Co°, se identificaron dos tipos de estructuras cristalinas, la ctbica y la hexagonal.
En el catalizador 35CoN, se identificé una sefial de difraccion correspondiente al Co clbico y
otra sefial correspondiente a 6xido de cobalto. Se presume que esto se debe a la presencia de
especies de CoO, que requieren energias de reduccion mayores que las disponibles en el

protocolo de sintesis (875 K vs 723 K), tal y como sugieren los resultados de XPS y RTP-H..

Para el catalizador bimetalico 35CuN-CoM (Figura 8B), los picos detectados pertenecen a
fases bimetalicas Cu/Co, al desplazarse el pico hacia posiciones intermedias entre le Cu cubico y
el Co cubico (en torno a 44.2 ° en el el 2 theta), lo cual concuerda con lo discutido anteriormente
en los resultados de RTP-H,. Ademas, se confirma el papel limitante del cloruro en la formacién
de las interacciones Cu/Co, puesto que, en aquellos catalizadores sintetizados con algln
precursor cloruro, ademas de la fase bimetalica Cu/Co, se observan picos de difraccion
pertenecientes a Co hexagonal y al Co cubico aislados. La falta de sefial de Cu cubico en los
catalizadores 35Cu“-CoN y 35Cu“-Co®, probablemente, se deba a que el tamafio de cristal

no supera el limite de deteccion de 5 nm por parte del equipo de difraccion empleado.[*4

El espectro DRX del 35Cu‘-Co®', que contiene la mayor cantidad de CI- (Tabla 3), muestra que
las interacciones Cu/Co estan limitadas por la presencia de CI. Por un lado, las fases de
cobalto aislado (tanto hexagonal como cubico) son las mas abundantes, y por otro lado,
el pico correspondiente a la fase mixta (2 theta 445 °) sufre un desdoblamiento,
identificAndose un segundo pico asociado al Co en fase cristalina cubica. Probablemente,
esto se atribuye a la presencia de CI', que conduce a una interacciobn menos intima que con
algin precursor nitrato, donde se puede visualizar un Gnico pico de difraccion para la fase

mixta.
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Cloruro de cobre (CuCly) 48.9 01-079-1635
Cobre cubico (Cu(C)) 435 01-085-1326
Cobalto cubico (Co(C)) 44.5 01-088-2325
Oxido de cobalto (CoQ) 43.0 01-078-0431
Cobalto hexagonal (Co(H)) 41.8 00-005-0727
Fase mixta (Cu (C)/Co(C)) 44.2 00-050-1452

Figura 8. Difractogramas, identificacion y JPCDS de los catalizadores pertenecientes a la serie 35Cu*
Cov.

A partir de los espectros de DRX, se calculd, mediante la ecuacion de Scherrer® el tamafio de los
diferentes cristales. El tamafio de la fase cristalina Cu/Co se modifica al incluir un precursor
cloruro. En el caso del catalizador 35CuN-Co, el tamafio de cristal es de 7 nm, significativamente
menor al resto de catalizadores bimetalicos de la serie, probablemente por ser mas rico en Cu(C)

0.91-
3d =

d B-cos@’
maximo seleccionado y del tamafio de cristal.

donde B es la anchura-media altura del pico de difraccién, ® es el &ngulo en 2 © del
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de bajo tamafio de cristal (de menos de 5 nm no detectado por el equipo de difraccién). El tamafio
de cristal de la fase Cu/Co en los catalizadores bimetalicos esta entre 11 y 22 nm, probablemente
compensado por su riqueza en Co cubico, que tiene un tamafio de cristal de 31 nm. Esta evidencia
esté relacionada con el desplazamiento del pico de la fase de Cu/Co hacia posiciones 2 theta méas
préximas al Co (C) al usar sal cloruro durante la sintesis. Entre los catalizadores bimetalicos con
Cl, 35CuN-Co* presenta la fase Cu/Co mas rica en Cu(C). El tamafio de cristal del Co (H) de
35Cu®-Co®' y 35Cu®-CoN esta entre 163 y 214 nm, indicativo de una fase cristalina sin una

interaccion intima con el Cu.

5.3.2. Efecto de la adicién de cloruros a partir del HCI afiadido en la etapa
de impregnacion hiumeda

En base a los resultados del efecto de la adicion de cloruros sobre la formacién selectiva de 2-
MF, se adicion6 HCI con 0.25, 0.50 o0 1.00 M durante la etapa de impregnacion hmeda. El efecto
del HCI se estudid para los catalizadores preparados a partir de dos sales nitratos, 35CuN-CoN, y
a partir de dos cloruros, 35Cu®-Co®; dando lugar a las series cataliticas 35CuNCoNjx; y
35Cu"Co®'y;, siendo [X] la concentracién inicial de HCI adicionada. La impregnacion acida
con HCl se realizo siguiente el protocolo de preparacion detallado en el capitulo 1V de Materiales

y métodos, en el apartado 3.2.2. Sintesis de catalizadores por impregnacion &cida con HCI (1A).

5.3.2.1. Resultados de actividad

La Figura 9 muestra el efecto de la adicion de HCI sobre la conversidn de furfural, el rendimiento
a los diferentes productos de reaccion y la ratio PDHAF/2-MF a 453 K y 30 bar de H,. Los
catalizadores de la serie 35CuNCoNx; muestran conversiones del 100 % en todos los casos
(Figura 9A). Los datos de rendimiento a 2-MF muestran una tendencia con forma de volcan con
un maximo en el catalizador 35CuMCoN.s0 mj, Obteniéndose en dicho catalizador un rendimiento
a 2-MF del 77.2%. Ademas, la adicion de HCI disminuye drasticamente la ratio PDHAF/2-MF
desde 1.26 (sin HCI) hasta 0.05 en todos los catalizadores 35CuN-CoN modificados con HCI.

La Figura 9B muestra los resultados de actividad de la serie 35Cu“*Co®x;. Se observa una ratio
PDHAF/2-MF de aproximadamente O para todas las concentraciones de CI°, confirmando su
importancia para la formacién selectiva de 2-MF incluso en cantidades muy pequefias. La
conversion de furfural para 35Cu®-Co®' desciende progresivamente desde 100% hasta 50 % a
medida que se afiade HCI. Asimismo, el rendimiento a 2-MF, también disminuye del 51.5 % (0
M HCI) hasta 10% (1 M HCI). Estos resultados sugieren que existe un contenido 6ptimo de
cloruro en superficie para fomentar la formacién de 2-MF.
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Figura 9. Conversidn a 2-MF y distribucidn de productos, asi como la ratio PDHAF/2-MF para los
diferentes catalizadores sintetizados mediante impregnacion acida con HCI. En A) se muestran los
catalizadores preparados a partir de precursores cloruros (serie 35Cuc""CoCxj) y en B) los catalizadores
preparados a partir de precursores nitratos (serie 35CuN*CoNx;). Condiciones de reaccién en A) y B):
disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar de presion inicial de hidrogeno, relacion g catalizador/g FUR:0.125 y
3.5 hde ensayo.
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Tabla 4. Relacién de condiciones de operacién y resultados de los ensayos de actividad con catalizadores impregnados de

forma acida con HCI.

Catalizador

Rendimiento (%)

Product.

Entrada -Al, 04 glgsgg T(igp C(g/gl 2-MF FAL THFA PDOs® Rato I:l)\/ID|F_|AF/2- S(f%F (Molowe-kg™ear ) (IOB/OC)
1 35CuM-Co 0.125 453 100 340 000 176 252 1.26 34 7.77 71.3
2 35CUMCoMp.2smy 0.125 453 999 599 243 000 277 0.05 60.0 13.7 87.4
3 35CuMCoMo.smy 0.125 453 100 772 220 000 389 0.05 772 17.7 103
4 35CUMCOMpuwmy 0.125 453 100 532 446 000 4.03 0.08 53.2 122 105
5 35Cu“-Co® 0.125 453 100 515 343 0.00 0.0 0.00 515 11.8 85.8
6 35CUCo .25y 0.125 453 978 517 481 000 0.0 0.00 52.8 11.8 101
7 35Cu“"Co sy 0.125 453 926 212 707 000 0.0 0.00 22.9 4.83 99.3
8 35CU"CoCpmy 0.125 453 417 844 470 124 0.0 0.14 20.3 1.93 114
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5.3.2.2.  Resultados de caracterizacion fisico-quimica
El estudio de caracterizacion se realizd desarrollando las siguientes técnicas: espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (en inglés “X-ray photoelectron spectroscopy”, XPS), reduccién a

temperatura programada (RTP-H;) desorcion a temperatura programada de NHz (DTP-NH;).

El analisis mediante XPS confirmo la presencia de Cl- en la transicion Cl 2p 3/2 (~ 198 eV) en
35CuNCoNyyg y 35CUC"Co®!x (Tabla 5). Probablemente, el HCI se haya quimisorbido en la
superficie de la y-alumina, en consonancia con la bibliografia, ya que, en estudios de desorcién
de HCI en soportes de y-alimina,® a temperaturas de desgasificacion superiores a 600 K, el
contenido total de CI no se liber6 del soporte, por lo que se concluyé que la alta interaccion entre
Cl y la especies de Al. Los resultados de caracterizacion del apartado anterior, también indicaron
la interaccion entre los centros metalicos y el Cl, tomando como ejemplo ilustrativo las especies
CuCl; detectadas por XRD.

En lo que respecta al estado de oxidacién de las especies de Cu, se observa que el Cu se encuentra
en todos los catalizadores en su estado reducido debido a la ausencia de picos satélites y una
energia de ligadura en torno a 933.0 eV.™ En cuanto a los estados de oxidacion del Co, no se
aprecian diferencias entre los catalizadores de estudio. En todos ellos, se observa presencia de
Cao® a 778.5 eVI? y |a presencia de especies de Co,03 (Co%*) a 782 eV.[%8

Tabla 5. Energias de ligadura para las distintas especies detectadas en los catalizadores impregnados de
forma acida con HCI.

Resultados de XPS

BeO B(; Boe BE+ 3e % ) )
Entrada  Catalizadorfy—Al,O; 25 312 2?3/2 Cglzzp 2?;03/2 C;,/g P v cfo7é'32+ 03782“
eV) QY] eVv) V) (V)

1 35Cu-Co 933.2 - 7787 7823 . 0.0 TR 1.9
2 35CUNACONp 25m) 932.9 - 7786 7827 1985 12 TR 1.2
3 35CUNCoN o sy 933.2 - 7785 7824 1978 24 TR 1.6
4 35CUMCoM 933.2 - 7784 7825 1976 3.4 TR 1.2
5 35Cuc-Co® 9325 - 7779 7820 1980 4.0 TR 1.7
6 35CUCC0% g 25wy 932.1 - 7776 7816 1982 35 TR 1.3
7 35CUS"Co% smy 932.8 - 7781 7824 1976 38 TR 1.1
8 35CUSNCo 932.6 - 7779 7822 1980 5.1 TR 05

La Figura 10 muestra la evolucion del consumo de H, durante los ensayos RTP de
35CuNMCoNxy. 35CUNMCoN 25 vp muestra un desdoblamiento del pico centrado en 440 K en
tres sefiales de reduccion (420 K, 460 K, 480 K), que presumiblemente se identifican con la
reduccion de especies de cobre con diferente grado de interaccion con el Co. También se
observan sefiales de reduccién a 580 y 650 K, las cuales, se han identificado a especies de Co
con menor y mayor interaccion por las especies de Cu respectivamente. En 35CuNCoNos v
y 35CuNCoNpy my se
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observa un consumo marcado de H; a 440 K, que se atribuye a la reduccion de Cu?* a Cu* sin
interaccion con el Co. En el caso de la reduccion de las especies de Co sucede un hecho similar,
ya que, a mayor cantidad de HCI en el medio de impregnacion, se define la reduccién en un tnico
pico, que termina centrado en torno a 570 K (en el catalizador 35CuMCoN 1), correspondiente
a lareduccion de Co* a Co®.Se observan cambios significativos al impregnar las sales precursoras
en presencia de acido clorhidrico. Al adicionar HCI, los perfiles de reduccion se asemejan a los

obtenidos con el catalizador 35Cu®-Co®!, ver

Figura 6 apartado B, probablemente, debido a la presencia de cloruros superficiales que delimitan

la interaccion Cu/Co.

440

35CuN-coN

480 35CuNACoNo.2sm
650

Consumo de hidrégeno (mmoles Hzgeat.™)

400 500 600 700 800

Temperatura (K)

Figura 10. Resultados de RTP-H;para los catalizadores de la serie 35CuCoNjx; calcinados a 723 K.

Segun lo detallado en el capitulo Il del estado del arte, es necesaria la presencia de centros acidos
en el sistema catalitico para favorecer la hidrogendlisis del enlace C(1)-O(2) del FAL para dar

lugar a 2-MF. 46471 Por |o tanto, se decidi6 determinar si la impregnacion himeda en un medio
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acido afectaba a la acidez de los catalizadores resultantes. Tal y como se observa en la Tabla 6,
no se aprecia una tendencia clara entre la adicion de HCI durante la impregnaciény la acidez total

de los catalizadores. Este valor oscila entre 0.50 y 0.73 mmol NHs: g-car™.

Tabla 6. Resultados de DTP-NH; de los catalizadores impregnados de forma acida.
Centros acidos (mmoles NH3-g-cat®)

Entrada Catalizador Débiles Medios Fuertes Total
(<473 K) (473-673 K) (> 673 K)

1 35CuN-CoN 0.01 0.45 0.15 0.62

2 35CuNCoN.25m; 0.02 0.48 0.10 0.60

3 35CuN"CoN [o.5m 0.04 0.60 0.10 0.73

4 35CuC-Co®'o25m; 0.10 0.40 0.08 0.50

5 35CUC"CoC 1o smy 0.04 0.53 0.08 0.65

5.3.3. Efecto de la adicién de compuestos clorados al medio de reaccién

5.3.3.1. Ensayos de actividad
El tercer método de adicion de cloruros estudiado fue la adicion directa de moléculas cloradas al
medio de reaccion. Se estudid la actividad del catalizador libre de cloruros, 35CuMN-CoN, a 0.125
g FUR-g cat?, 453 K y 500 rpm de agitacion en presencia de diclorometano (DCM) en diferentes
relaciones molares de DCM/FUR de 6-102, 6-10° y 6-10*, y de HCI, con una relacién molar
HCI/FUR de 6-1073,

Los resultados de conversion de FUR y rendimientos se muestran en la Figura 11 y se resumen
en la Tabla 7. Se observa la influencia de los compuestos clorados en la actividad de 35CuN-CoN
incluso a concentraciones bajas de cloruros. La adicién de DCM afecta al rendimiento a 2-MF y
a la ratio PDHAF/2-MF; al adicionar una relacion DCM/FUR de 6:107* y 6-107 aumenta el
rendimiento a 2-MF hasta el 44.0 y 42.7 % respectivamente, y no se detecta PDHAF, siguiendo
la tendencia general de los catalizadores discutidos en los apartados anteriores. Sin embargo, a
concentraciones de DCM altas (DCM/FUR, 6-:102), el rendimiento a 2-MF desciende
bruscamente hasta el 4.11 %, y la conversion disminuye del 100 al 18.9 %. Estos resultados
sugieren, de nuevo, que hay una proporcién de cloruros éptima para fomentar la formacion de 2-
MF. El descenso en la actividad del catalizador también puede deberse a la competencia por los

centros activos entre los compuestos furanicos y el DCM.

Al adicionar HCI, con una relacién HCI/FUR de 6-10se produjo una disminucion tanto del
rendimiento a 2-MF como de la conversidn. Este hecho, se podria deber a que la reaccion de
hidrogenacion del FUR en condiciones ligeramente acidas, en presencia de protones H*, puede
llevar a la formacion de resinas de alto peso moleculart (vida supra Figura 1), que al depositarse

sobre los centros activos los desactivan.
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Figura 11. Influencia de la presencia de compuestos clorados (DCM o HCI) en la conversion a 2-MF, distribucién de productos y la ratio PDHAF/2-MF
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para 35CuN-CoN. Condiciones de reaccién: disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar de presion inicial de hidrégeno, relacion g catalizador/g FUR:0.125 y 3.5 h de ensayo.

Tabla 7. Relacion de condiciones de operacion y resultados de los ensayos de actividad con la adicion de compuestos clorados
directamente en el medio de reaccion.

Entrada Catalizador g cat./g Temp Conv. Rendimiento (%0) Ratio PDHAF/2- S e Product. BC?
W-AlLO; FUR (K) (%) 2-MF FAL THFA PDOs MF (%)  (Molyme-kg™car-h-1) (%)

1 35CuN-CoM 0.125 453 100 34.0 0.00 176 252 1.26 34.0 7,77 71.3

2 35(CuMCo™)DCM/FUR: 6:10%  0.125 453 18.9 411 0.00 0.00 2.80 0.68 21.7 0.93 88.0

3 35Cu™Co")DCM/FUR:6-10°  0.125 453 95.7 427 413 0.00 9.30 0.22 44.6 9.76 95.9

4 35(CuMCoM)DCM/FUR: 6-10*  0.125 453 100 440 491 204 182 0.88 44.0 10.1 87.5

5 35(Cu*Co") HCI/FUR: 6-10° 0.125 453 100 8.88 2.92 0.00 0.00 0.00 8.88 2.03 76.4
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5.3.3.2.  Caracterizacion fisico-quimica
El estudio de caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores recuperados del medio de
reaccion se ha dividido en: resultados de termogravimetria (en inglés “thermogravimetric
analysis”, TGA) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (en inglés “X-ray photoelectron

spectroscopy”, XPS).

En la Figura 12, se muestran los resultados de TGA para el catalizador 35CuN-CoN pre-calcinado
(apartado A) y usado con HCI en el medio de reaccion (HCI/FUR: 2-107%) (apartado B). No se
observa una pérdida de peso apreciable para el 35CuN-CoN pre-calcinado. Sin embargo, el
catalizador usado muestra una pérdida de peso significativa, con el maximo situado en torno a los
510 K. Dicha pérdida de peso puede deberse al efecto combinado de la descomposicién de los
productos de condensacion formados en el medio &cido y, ademas, a la desorcion de cloruros
superficiales derivados de la adicion de HCI que se han depositado en la superficie del catalizador.
Se confirma, por lo tanto, que en presencia de HCI en el medio de reaccién se fomentan las

reacciones de condensacién que producen la desactivacion de los centros activos del catalizador.

A) 35(CuN-C0N) antes de reaccion B) 35(CUN-CON) después de reaccion
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Figura 12. Resultados de TGA de A) el catalizador 35(CuN-CoN) antes de reaccién y B) el catalizador
después de reaccion. Condiciones: 50 ml/min de aire hasta 1073 K.

A partir de los resultados de XPS (Tabla 8) se observa que, en todos los catalizadores usados, se
detecta un pico identificado como ClI en la transicién 2p 3/2 en torno a 198 eV, confirmandose la
alta afinidad del cloruro por superficies ricas en Cu'y Co.1?®! Por lo tanto, el DCM y el HCI son
donadores de cloruro efectivos. Como era de esperar, en el caso de los experimentos llevados a
cabo con DCM en el medio de reaccion, la cantidad de cloruro superficial aumenta a medida que
se afiade DCM. En el caso del estado de oxidacion de las especies Cu y Co, no se detectan especies

reducidas para ninguno de los catalizadores usados. Por un lado, la presencia de cloruro en la
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superficie del catalizador puede ser responsable de la oxidacion de los centros metalicos. Por otro
lado, no se puede descartar que, durante el proceso de filtrado y secado de los catalizadores tras
la reaccidn, se produjese una oxidacion superficial.

Tabla 8. Resultados de XPS del catalizador 35CuN-CoN usado al adicionar diferentes cantidades de
compuestos clorados en el medio de reaccion

Resultados de XPS

Be0 Be; E;e Be+ Be % ) )
Entrada Catalizador zg 32 zgus/z S 2(;0;/2 C;/S P & ChiCE coea
(eV) (eV) (eV) ev) (eV)
1 35CuM-CoV 9332 - 7787 7823 - 000 TR 1.90
2 35(CuCo™)DCMFUR: 6-102 - 935.0 _ 7820 1983 240 000 000
3 35(CuCo™DCMFUR: 6:10° - 9342 . 7813 1975 130 000 000
4 35(CuCoY)DCMFUR: 6-10¢ - 9336 . 7819 1981 050 000 000
5  35(CUMCOMHCUFUR:2.10% - 93338 . 7819 1982 110 000 000

5.4. Discusion de los ensayos cataliticos y el efecto de los cloruros

Los resultados de actividad (tanto rendimiento a 2-MF como conversion catalitica) mostraron la
influencia negativa de los precursores de cloruro en la capacidad hidrogenante de catalizadores
monometalicos respecto a los sintetizados a partir de nitratos. Este efecto es mas marcado para el
Cu, ya que la conversion cae de 100 % (35CuM) hasta 10% (35Cu®). La baja actividad de 35Cu®
se debe a i) la formacidn de especies CuCl, con bajo punto de fusién, y por lo tanto alta movilidad
superficial,[*® sinterizando los centros activos de Cu, ii) la presencia de CI, que afecta a la
reduccion del Cu, que se produce a mas altas temperaturas en el 35Cu®, disminuyendo la
proporcion de especies de Cu’. Las medidas de XPS de 35Cu‘ reducido no detectaron Cu
metalico, confirmando lo discutido anteriormente. Por lo tanto, en el caso del cobre, la fase activa
parece ser el Cu®. En los catalizadores 35CoN y 35Co°t, se observo un efecto similar pero menos
marcado, ya que, al sintetizarse a partir de un cloruro, la caida de la conversion es del 100 % al
72.0 %. En este caso, la presencia del cloruro mejora la reducibilidad de las especies de Co al
detectarse especies de Co®en el 35Co%. Sin embargo, 35CoN no presenta Co° y produce un
rendimiento 2-MF mayor que 35Co®, indicativo de la relevancia de especies de Co parcialmente
reducidas en catalisis. A pesar de presentar una menor actividad hidrogenante, tanto 35Cu‘' como
35C0% son mas selectivos a 2-MF que 35CuN como 35CoV, sugiriendo el papel del cloruro en la

modificacion electronica del metal.

Todos los catalizadores bimetalicos preparados lograron un mayor rendimiento a 2-MF que los
monométalicos, indicativo de un efecto sinérgico entre ambos metales. En relacion a la sal
precursora cloruro o nitrato, éstas también afectan a la capacidad hidrogenante y a la ratio

PDHAF/2-MF. 35CuN-CoN presenta la mayor capacidad hidrogenante entre los catalizadores
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bimétalicos. Estos resultados indican que la alta interaccion Cu/Co fomenta la capacidad de
hidrogenacion del catalizador, pero no la selectividad hacia la hidrogendlisis del enlace (C)1-
(O)1H del FAL para producir 2-MF.

La incorporacion de cloruro en catalizadores bimetalicos disminuye la capacidad hidrogenante
del catalizador, pero, al mismo tiempo, también la ratio PDHAF/2-MF, que se sitda en valores
cercanos a cero, lo que genera un aumento en el rendimiento y selectividad a 2-MF. La presencia
de cloruros en el catalizador afecta a las interacciones Cu/Co, tal y como se confirmo en el RTP-
H. y DRX. En aquellos catalizadores con algun precursor cloruro, se delimito la interaccion
Cu/Co, manifestandose tres picos de reduccion en el RTP-Hy; los extremos pertenecientes al Cu
y Co sin alto grado de interaccidn, y el central a una fase Cu/Co. A partir de DRX, se confirmd
que la presencia de cloruros delimita la interaccién Cu/Co, ya que, se dio un desplazamiento del
pico de difraccion identificado como fase Cu/Co hacia posiciones 2-theta méas préximas al Co(C),
siguiendo el siguiente orden decreciente de proximidad al cobalto cubico, 35Cu®-Co®'> 35Cuc'-
CoN > 35CuN-CoY. Para dichos catalizadores, los rendimientos hacia 2-MF fueron del 51.5, 56.5
y 61.5 %. En resumen, los resultados indican que una cierta interaccion Cu-Co es necesaria para
fomentar la hidrogendlisis del grupo hidroxilo del FAL. Los resultados de XPS mostraron que la
fase de alta interaccion de los catalizadores bimetalicos Cu-Co se podria dar entre Cu totalmente

reducido y Co parcialmente reducido.

Destacar que, de todos los catalizadores sintetizados, aquel en el que se obtiene un mayor
rendimiento a 2-MF es el 35CuN-Co®, es decir, aquel sintetizado a partir de nitrato de cobre
y cloruro de cobalto. Este hecho, se puede deber a que es el catalizador que, al prepararse a
partir de un precursor de nitrato de Cu, carece de las fases CuCl, que inactivan los centros
de Cu vy dificultan la reduccién de los mismos, determinando la importancia de la
disponibilidad de los centros activos de Cu’. A su vez, el cloruro proveniente del
precursor de Co, favorece la selectividad hacia la formacion de 2-MF. Ademas, como se

observa en la

Figura 6, manifiesta un pico de reduccién de una fase mixta Cu/Co, la cual, potencia la
capacidad de hidrogenacion del catalizador, pero en este caso, de forma selectiva por la
presencia de ClI. La combinacién de ambos efectos, permiten la sintesis de un catalizador
altamente selectivo a 2-MF, con un rendimiento y selectividad del 61.5 %, una ratio
PDHAF/2-MF de 0.00 y una productividad de 14.0 molymr-kgear*h?. Los resultados
obtenidos con el segundo método de adicion de cloruros, la impregnacion acida de las sales
precursoras, mostraron que la concentracion de HCI afecta a la actividad y selectividad del
catalizador. Mediante TPD-NH; se confirm6 que la acidez de los catalizadores no se ve
afectada de forma significativa por la presencia del acido fuerte durante la sintesis. No obstante,
los resultados de XPS si que mostraron un aumento del cloruro superficial a

mayores
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concentraciones de HCI. Por lo tanto, parece que existe un 6ptimo de cloruros en la superficie del
catalizador para que se fomente la hidrogendlisis del grupo hidroxilo del FAL. Para bajas
concentraciones de HCI (0.25 y 0.50 M) se fomentd el rendimiento a 2-MF. No obstante, cuando

el catalizador se prepar6 en una disolucion de HCI 1.00 M, el rendimiento disminuyod.

La Figura 13A muestra la relacién entre el porcentaje atdmico de Cl- (Wt.ci%) y el rendimiento a
2-MF para catalizadores sintetizados con diferente precursor o en funcion de diferentes
concentraciones de HCI. Se observa una distribucion de datos en forma de volcan, con un maximo
para 35CuNCoNpsm a que contiene 2.4 wt.ci% Yy un rendimiento a 2-MF de 77.20 % y una
productividad de 17.7 mol de molp-me-kgear*h®. La Figura 13. B muestra la relacion entre wt.ci%
y la ratio PDHAF/2-MF. Se observa como a partir de un contenido minimo de cloruros la ratio es
practicamente cero, lo que confirma el papel determinante de los cloruros en inhibir la ruta de

hidrogenacion del anillo furanico.

A) B)
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— 90+ 184
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® 10 . 0.2] .
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Figura 13. En el apartado A) Relacion entre rendimiento a 2-MF y el porcentaje atdmico relativo de Cly en
el apartado B) se muestra la relacion entre la ratio 2-MF/PDHAF y el porcentaje atdmico de cloruros.

En el caso del efecto de la adicion HCI en el medio de reaccidn, se fomentan las reacciones de
condensacion en un medio acido, demostrado mediante el TGA del catalizador 35CuN-CoN usado,
y la formacién de compuestos pesados desactivan los centros activos. Es posible que el efecto del
cloruro en la sintesis de 2-MF sea mas lento respecto a la péerdida de actividad derivada del
bloqueo de centros activos por compuestos de condensacion pesados. En el caso del DCM,
pequefias cantidades en el medio de reaccion lograron mejorar el rendimiento a 2-MF respecto al
catalizador en ausencia de compuestos clorados en el medio de reaccion. Al actuar como donador

de CI, se enriquecio la superficie del catalizador de cloruros, y se logré inhibir las reacciones de
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hidrogenacion del anillo furanico. No obstante, el aumento fue menor al observado con las
anteriores técnicas de adicidn de cloruros, lo que puede asociarse a la competencia por centros
activos entre el DCM y el FUR/FAL.

Los datos cataliticos y de caracterizacion permiten proponer un mecanismo de hidrogenacién de
FALL sobre centros activos Cu®-CoOy, en funcion del contenido de cloruros en la superficie (Figura
14). Los centros de Cu® tienen mayor afinidad por el grupo hidroxilo de FAL,9 pero las fuerzas
repulsivas entre los electrones desapareados del oxigeno del anillo furanico y el Cu® conllevan a
interacciones demasiado débiles para permitir la hidrogenolisis del grupo hidroxilo. Por lo tanto,
se requiere de centros de Co parcialmente reducido, que podrian actuar como centros de adsorcion
del sistema conjugado del FAL, al tener mayor afinidad por enlaces C=C,*5% y, gracias al
carécter oxofilico de las especies de Co, reforzar la interaccion entre el oxigeno del grupo alcohol

del FAL y la superficie del catalizador. B

En ausencia de cloruros (catalizador 35CuN-CoN), la disposicion de la molécula de FAL puede
ser paralela respecto a la superficie del catalizador (Figura 14, apartado 1)), lo que favorece tanto
la hidrogendlisis del grupo hidroxilo, para dar 2-MF, como las reacciones de hidrogenacion del
anillo furanico. La incorporacién de cloruros podria reducir la afinidad del Co por los enlaces
C=C, v, por lo tanto, inclinando la molécula de FAL adsorbido respecto a la superficie activa
(Figura 14, apartado 2)), . Esta configuracién hace que las reacciones de hidrogenacion del anillo
furanico se vean limitadas en favor de la reaccién de hidrogendlisis del grupo alcohol del FAL
para dar 2-MF. La presencia de una cantidad de cloruros superior al contenido 6ptimo (2.5 %
atémico de cloro superficial) supone la inclinacion excesiva de la molécula de FAL en el plano
perpendicular (Figura 14, apartado 3)), distanciando el anillo furanico del FAL de la superficie
activa, lo que limita la formacion de 2-MF y PDHAF y, por otro lado, podria ejercer un efecto

envenenador sobre la mayor parte de centros activos.

1) 2) 3) —
o < X
Som  00@K00 oG
| Ausencia de cloruros | | <2.40 wt. % at. CI’ | | >2.40 wt. % at. CI’ l

Figura 14. Mecanismo de adsorcién propuesto para el FAL en centros activos Cu’-CoOxen funcién del
porcentaje atdmico de cloruros en la superficie del catalizador.
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5.5. Conclusiones

Tras la discusion de los resultados obtenidos en el presente capitulo, se ha demostrado que el
contenido de cloruros determina el grado de formacion de 2-metilfurano mediante la
hidrogenacién del furfural en catalizadores bimetalicos Cu-Co/Al,O3, ya que, modifica el grado
de inclinacion del anillo furanico del alcohol furfurilico respecto a la superficie activa del
catalizador. Ademads, se ha demostrado que existe un contenido 6ptimo de cloruro
superficial, de aproximadamente el 2.40 %, por encima del cual los centros activos se
modificarian en exceso o incluso se podrian llegar a envenenar los centros activos,

limitando la formacion del compuesto de interés.

En cuanto a los métodos de adicion de cloruros en catalizadores bimetdlicos Cu-Co
soportados sobre y-Al,Os, por un lado, la adicidn de cloruros a partir de la sal precursora 'y en el
medio de impregnacién de las sales precursoras sobre el soporte de alimina, se postulan
como alternativas Optimas para la mejora de catalizadores bimetalicos Cu-Co/—yAl,Os para
la sintesis de 2-metilfurano, obteniéndose el méximo rendimiento a 2-metilfurano en el
catalizador 35CuMCoNpso m;, del 77.2 %. Por otro lado, la adicién de compuestos clorados
directamente al medio reaccionante no se postula como una buena alternativa para la mejora
de la sintesis de 2-metilfurano, probablemente, debido al establecimiento de reacciones de
competencia entre dichos compuestos y los compuestos furanicos sobre los centros activos de
formacién de 2-metilfurano o al bloqueo de las fases activas por la deposicion de compuestos

de alto peso molecular.
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5.7. Apéndices

Tabla 1A. Resultados de ICP-OES para los catalizadores impregnados con diferentes precursores y
mediante impregnacion acida.

Resultados de ICP-OES

Cu Co

SR HOC R R
1 35Cu® 20.2 0.00 - 20.2
2 35CuM 25.0 0.00 - 25.0
3 35CuM-CoV 155 16.4 0.94 31.9
4 35Cu®-CoM 15.4 15.9 0.97 31.3
5 35CuM-Co® 16.3 15.2 1.07 315
6 35Cu®-Co® 13.3 13.0 1.18 26.0
7 35CoM 0.00 33.9 - 33.9
8 35Co“ 0.00 25.6 - 25.6
9 35CuMCoMoasy  18.4 15.6 1.18 34.0

10 35CuNCoN 5wy 19.0 15.7 1.21 34.7
11 35CUNCoN 1 18.5 16.5 1.12 35.0
12 35Cu~Co%pm  17.5 15.1 1.16 32.6
13 35CUSNCo psvp  16.2 14.3 1.13 30.5
14 35Cuc~Co® my 17.8 14.6 1.21 32.4
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Capitulo VI

6.1. Resumen

En el presente capitulo, se discuten los resultados obtenidos tras el estudio de las variables que
pueden afectar a las interacciones Cu-Co en catalizadores bimetélicos soportados sobre y—Al,Os,
y su posible efecto sobre la hidrogenacion selectiva del furfural a 2-metilfurano. ElI mayor
rendimiento a 2-metilfurano (93.8 %) se alcanz6 en un catalizador con un contenido metéalico
nominal total del 35 % y una ratio molar de Cu:Co de 1, por lo que se confirm6 como la ratio
molar éptima para la formacién del producto de interés. Ademas, se confirmd la relevancia de las
interacciones Cu-Co en la formacion selectiva de dicho producto, y se establecié una correlacion
entre el consumo de hidrogeno asociado a la formacidn de la fase de alta interaccién Cu-Co, y el

rendimiento a 2-metilfurano.

6.2. Introduccion

Tal y como se detalla en el capitulo | de introduccién, el 2-metilfurano (2-MF) es un compuesto
derivado de la biomasa, de gran interés debido al amplio abanico de aplicaciones que tiene, entre

las que destaca, su empleo como aditivo de la gasolina en los motores de combustion actuales.l*-

3]

El 2-MF se puede obtener a partir de la hidrogenacién del furfural (FUR, Figura 1), cuyas rutas
de reaccion y principales productos de reaccion se describieron con detalle en el capitulo V de la
presente tesis doctoral. Recordar que el primer paso de la reaccién es la hidrogenacién del FUR
a alcohol furfurilico (FAL). Los productos derivados de la hidrogenacion del anillo furanico,
alcohol tetrahidrofurfurilico (THFA), 1,5-pentanodiol (1,5-PDO) y las ciclopentanonas (CPO), se

han agrupado bajo el nombre de PDHAF para facilitar la discusion de resultados.

+

H/
o™ .
o Resinas

Wi W

O " /71'
\ / \@ Hidrogenacién\Q
—
FUR

2- MF MTHF

Hidrogendlisis

4
%
o &
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.

Figura 1. Esquema de reaccidn de las principales vias de hidrogenacién del FUR.
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En el capitulo V se discutio la importancia de la presencia de cloruros en catalizadores bimetalicos
Cu-Coly-Al;0s3, los cuales, probablemente, afecten a la interaccion entre la molécula de FAL
adsorbida y los centros activos del catalizador, y por tanto influyen en la selectividad de la
reaccién. En ausencia de cloruros, el FAL se adsorbe de forma paralela respecto al centro activo,
de manera que se fomentan tanto las reacciones de hidrogenacion del anillo furanico como la
hidrogendlisis del grupo hidroxilo para producir 2-MF. Con un porcentaje de cloruros dptimo, se
genera cierta repulsion sobre el anillo furanico, lo que genera una configuracion mas inclinada de
la molécula de FAL adsorbida, inhibiendo, de esta forma, las reacciones de hidrogenacion del
anillo furanico pero no las hidrogenodlisis del grupo hidroxilo. Se determind que la mejor
combinacidn de sales precursoras era utilizar nitrato de cobre y cloruro de cobalto. De esta forma,
se lograba un porcentaje de cloruros en la superficie cercano al 6ptimo, y, al mismo tiempo, se
minimizaba la formacion de especies de cloruro de cobre, que son inactivas en la reaccion de

estudio.

Con el fin de profundizar en el conocimiento de la naturaleza de los centros activos para la
formacién de 2-MF en este tipo de catalizadores, el principal objetivo del presente capitulo sera
estudiar el efecto de las interacciones Cu-Co, en fase liquida y bajo condiciones moderadas de
operacion. Para ello, se analizaron tres parametros que pueden determinar las interacciones Cu-
Co, asi como la naturaleza y distribucion de los centros activos: 1) el ratio metalico Cu:Co, 2) el

contenido metalico Cu+Co y 3) el orden de impregnacion del Cu y Co sobre le soporte.

En primer lugar, se prepararon catalizadores monometélicos y bimetélicos a partir de sales
precursoras de nitrato de cobre (I1) hemi-(pentahidratado) (Alfa Aesar, 98 %) y cloruro de cobalto
hexahidratado (Quimivita, 99%). El contenido nominal fijo fue del 35 % en peso de metal, el
mismo que las series cataliticas sintetizadas en el capitulo anterior de resultados, con diferentes
ratios metélicos Cu:Co (35(Cu-Co)xy;, Siendo “x” la proporcion molar de Cu e “y” la proporcion
molar de Co). Una vez obtenido el ratio metalico dptimo de [1:1], se prepararon catalizadores con
diferente contenido metélico: 10(Cu-Co)1.q3 y 22.5(Cu-Co)1: para asi determinar, ademas de la
influencia del ratio metélico, la influencia que ejerce el contenido metalico total sobre la actividad
a 2-MF. Finalmente, se realizaron modificaciones al método de sintesis alterando el orden de
impregnacion de cada uno de los metales: cobalto sobre cobre y cobre sobre cobalto (identificados
como 35(Co@Cu)w13.y 35(Cu@Co)pw1; respectivamente).

6.3. Resultados y discusion

La presentacion y discusion de los resultados se dividieron en cuatro partes principales: 1) efecto
del ratio metéalico Cu:Co en el rendimiento a 2-MF con un contenido nominal fijo del 35 % en

peso, 2) efecto de la carga metélica con un ratio Cu:Co de 1, 3) efecto del orden de impregnacién
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de las sales de cobre y cobalto y 4) discusion de las fases activas para la formacion de 2-MF. Los
catalizadores se sintetizaron mediante el protocolo descrito en capitulo IV de Material y métodos
en el apartado 4.2.1. Sintesis de catalizadores por impregnacion humeda (IH), empleando sales
de nitrato de cobre (Il) hemi-(pentahidratado) (Alfa Aesar, 98 %) y cloruro de cobalto
hexahidratado (Quimivita, 99 %).

Con el fin de facilitar la comprension de la discusién de resultados, se ha hecho referencia a la
numeracién de los &tomos que se muestra en el esquema de la molécula de FAL de la Figura 2.

0(2)

C(1)
C(2) \ / C4)
C3) C@“)
FAL

Figura 2. Esquema identificado de la molécula de FAL.

6.3.1. Efecto de la ratio metalica Cu:Co en el rendimiento a 2-MF en

catalizadores con un contenido nominal del 35 % en peso

6.3.1.1.  Resultados de actividad
En relacion al efecto de la ratio metalica de la serie 35 (Cu-Co)! sobre la actividad y
selectividad a 2-MF, (Figura 3. Conversion del FUR y rendimiento a los principales productos
obtenidos con los diferentes catalizadores pertenecientes a la serie 35 (Cu-Co). Condiciones de

operacion en A): disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar de presion inicial de hidrégeno, relacion g

catalizador/g FUR:0.125 y 3.50 h de ensayo. Condiciones de reaccion en B): disolvente: 2-MTHF,

453 K, 30 bar de presion inicial de hidrégeno, relacion g catalizador/g FUR: 0.250 y 3.50 h de

ensayo.

apartados Ay B, y Tabla 1 entradas 1-10), la conversion es del 100 % para todos los catalizadores,
exceptuando para el catalizador monometélico 35Co. En todos los casos, a excepcion del

catalizador 35(Cu-Co)p1.1, el FAL es el producto principal, lo que indica que la formacion de 2-

1 La serie 35 (Cu-Co) hace referencia al conjunto de catalizadores monometalicos y bimetalicos.,
sintetizados a partir del precursor nitrato de cobre y cloruro de cobalto, tomando como referencia el
catalizador 6ptimo del capitulo V de resultados, el 35CuN-Co®!,
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MF a partir de FAL es el paso limitante de la reaccion de formacion de 2-MF a partir de la

hidrogenacion/hidrogenolisis del FUR.

Una vez que se forma el FAL, (vida supra Figura 1), éste puede reaccionar por medio de la
hidrogendlisis del enlace (C)1-(0)2 del grupo hidroxilo del FAL, para producir 2-MF, o a través
de la hidrogenacién del anillo furdnico, para producir los compuestos derivados de la
hidrogenacion del anillo furanico (definidos como PDHAF). En el caso de los catalizadores
monometalicos, su actividad hidrogenante, para cualquiera de las dos vias de transformacion del
FAL, es bastante menor a la mostrada por los catalizadores bimetalicos. Esto es especialmente
relevante en el caso del catalizador monometalico de cobre, probablemente, y tal y como se
discutio en el primer capitulo de resultados, debido a las fuerzas de repulsion entre el anillo

furanico y el Cu, las cuales debilitan la adsorcion FAL-Cu limitando su transformacion. .1

A) [ PDHAF [ FAL [ 2-MF B) [T PDHAF ] FAL [ 2-MF
B Conversion = Ratio PDHAF/2-MF W Conversion = Ratio PDHAF/2-MF
Zo 120 2,0 120 2,0
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Figura 3. Conversion del FUR y rendimiento a los principales productos obtenidos con los diferentes
catalizadores pertenecientes a la serie 35 (Cu-Co). Condiciones de operacién en A): disolvente: 2-MTHF,
453 K, 30 bar de presion inicial de hidrdgeno, relacién g catalizador/g FUR:0.125 y 3.50 h de ensayo.
Condiciones de reaccion en B): disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar de presion inicial de hidrogeno,
relacién g catalizador/g FUR: 0.250 y 3.50 h de ensayo.

Como se observa en la Figura 3. Conversidén del FUR y rendimiento a los principales
productos obtenidos con los diferentes catalizadores pertenecientes a la serie 35 (Cu-Co).

Condiciones de operacion en A): disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar de presion inicial de

hidrégeno, relacion g catalizador/g FUR:0.125 y 3.50 h de ensayo. Condiciones de reaccion en

B): disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar de presion inicial de hidrégeno, relacién g catalizador/g
FUR: 0.250 y 3.50 h de ensayo.

, apartado A, los tres catalizadores bimetalicos presentan una mayor actividad de hidrogendlisis
del enlace (C)1-(0)2 del grupo hidroxilo del FAL, lo que se traduce en un mayor rendimiento a

2-MF que los catalizadores monometalicos. Este aspecto indica una clara sinergia entre el Cu y
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el Co que promueve la formacién de 2-MF. EI mejor rendimiento y productividad a 2-MF (i.e.
61.5 % y 14.1 mol-me-kgear th™? respectivamente) se obtuvo con el catalizador equimolar 35(Cu-
Co)p1a3. La formacion de PDHAF es minoritaria para todos los catalizadores, en ninglin caso se
supera el 5.30 % de rendimiento, lo cual, y tal y como se ha discutido en el capitulo V, se debe a
la presencia de cloruro superficial, proveniente de la sal precursora de cobalto, que inhibe las

reacciones de hidrogenacion de anillo furdnico.

Para los tres catalizadores bimetalicos, 35(Cu-Co)213, 35(Cu-Co)1.1; y 35(Cu-Co)pa2, Se
estudio el efecto de duplicar la cantidad de catalizador (Figura 3. Conversion del FUR y
rendimiento a los principales productos obtenidos con los diferentes catalizadores pertenecientes
a la serie 35 (Cu-Co). Condiciones de operacion en A): disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar de

presion inicial de hidrogeno, relacion g catalizador/g FUR:0.125 y 3.50 h de ensayo. Condiciones

de reaccién en B): disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar de presion inicial de hidrogeno, relacién g
catalizador/g FUR: 0.250 y 3.50 h de ensayo.

, apartado B). Como era de esperar, al aumentar la cantidad de catalizador, se incrementa el
nimero de centros activos en el medio reaccionante, aumentando en consecuencia el rendimiento
a 2-MF. Para el caso del catalizador 35(Cu-Co)1.1; Se alcanzé un rendimiento notable del 87.9 %,

aunque la productividad descendié hasta 10.3 mola-me-Kgear th™t.

Para el mejor catalizador, 35(Cu-Co)1.1;, Se probaron diferentes temperaturas de reaccion (Figura
4 y Tabla 1 entrada 3 y entradas 11-13) Tanto el FAL como el 2-MF son los productos
mayoritarios en todos los casos, pero el incremento de la temperatura provoca un aumento en el
rendimiento a 2-MF en detrimento del FAL, lo que es caracteristico de las reacciones en serie. A
pesar de que a 473 K se obtuvo un rendimiento a 2-MF y una productividad 2-MF del 93.8% y
11.5 molo-mr-kgea th™t respectivamente, a esta temperatura, se empieza a observar una formacion
significativa de PDHAF (2.20 %). Esto indica que altas temperaturas de reaccion, no solo
favorecen la activacion del enlace (C)1-(0)2H del FAL, sino también la hidrogenacién del anillo
furénico, con la pérdida de selectividad que ello conllevaria en el caso de que se aumentara ain

mas la temperatura de reaccion.
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Figura 4. Conversion del FUR y rendimiento a los principales productos obtenidos con el catalizador

35(Cu-Co)pi:y ensayado a diferentes temperaturas de reaccion. Condiciones de reaccidn: disolvente: 2-

MTHF, 413 K/433 K/453 K/473 K. 30 bar de hidrdgeno como presion inicial, relacidn g catalizador/g
FUR:0.250 y 3.50 h de ensayo.
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Tabla 1. Resumen de las condiciones experimentales llevadas a cabo en el estudio de la actividad catalitica en funcion del

ratio Cu:Co.
) Rendimiento (%) Ratio Product.

e R BE W W aw oveeowo O GRNR
1 35Cu 0.25 453 985 294 534 180 159 0.60 3.90 103
2 35(Cu-Co)pz1g 0.25 453 965 56.7 24.8 0.60 0.50 0.02 7.10 86.3
3 35(Cu-Co)pry 0.25 453 100 87.9 120 0.00 1.10 0.01 10.3 90.2
4 35(Cu-Co)pn2) 0.25 453 100  71.0 222 0.00 5.30 0.07 8.60 102
5 35Co 0.25 453 985 44.8 37.1 0.00 0.00 0.00 5.30 82.2
6 35Cu 0.125 453 100 9.10 79.0 0.90 0.00 0.10 2.10 88.1
7 35(Cu-Co)pa1y 0.125 453 100 31.8 67.5 1.10 0.00 0.03 7.50 100
8 35(Cu-Co)pig 0.125 453 100 615 36.6 0.00 0.00 0.00 14.1 98.1
9 35(Cu-Co)p12) 0.125 453 99.8 452 53.0 2.20 0.00 0.05 10.3 99.8
10 35Co 0.125 453 72.0 221 465 0.00 0.00 0.00 5.00 98.0
11 35(Cu-Co)rg 0.25 413 98.7 21.3 786 0.00 0.00 0.00 2.30 98.7
12 35(Cu-Co)ryy 0.25 433 100 58.6 30.7 0.00 1.20 0.02 7.10 95.1
13 35(Cu-Co)ig 0.25 473 98.7 93.8 4.90 0.70 2.20 0.03 11.5 100

2 BC: hace referencia al balance de carbono.
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6.3.1.2.  Resultados de la caracterizacion fisico-quimica
Los catalizadores ensayados en la hidrogenacién del FUR a 2-MF pertenecientes a la serie
catalitica 35(Cu-Co) se caracterizaron mediante las técnicas de reduccion a temperatura
programada (RTP-H,), espectrometria de emision atomica (ICP-OES) difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de transmision (en inglés “transmission electronic microscopy”,
TEM) y microscopia electronica de exploracion (en inglés “scanning transmission electronic

microscopy”, STEM).

En la Figura 5, se muestran los resultados de RTP-H, de los diferentes catalizadores
pertenecientes a la serie 35 (Cu-Co). Para el catalizador 35Co, la reduccién de la mayoria de
especies se produjo en un Unico paso de Co®* a Ca® obteniéndose el maximo en el pico de
reduccion a 640 K, temperatura similar a las publicadas anteriormente.[>¢! En dicho perfil de
reduccion, se observan, ademas del pico de reduccion principal, dos pequefios hombros a 550 K
y 700 K, los cuéles se pueden deber al grado de interaccion de los cllsteres de ciertas especies de
Co con el soporte de alimina, en funcién de su tamafio, con una interaccion con el soporte

catalitico mayor en clisteres de menor tamafio. "]
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Cu*>Cu” Cu™>Cu’
Il Cv/Co Co*>Co’®

640

35 Cu-Co, [1 :2]

35Cu-Co, [1 :1]

\/@/ 35Cu-Co) [2:1]

Consumo de hidrégeno (mmol Hz-Qeat. ™)

300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (K)

Figura 5. Consumos de hidrogeno para catalizadores con diferente ratio metalico.

El perfil de reduccién para 35Cu manifiesta dos picos, el primero de ellos a 410 Ky el segundo a
450 K. Este hecho se debe a que la reduccion de Cu puede tener lugar en dos pasos, el primero de

ellos correspondiente al paso de Cu?*a Cu* mientras que el segundo se atribuye al paso de Cu* a
CyC.[8-10

En los perfiles de reduccion de los tres catalizadores bimetalicos, se observa el efecto de la
interaccién Cu-Co, la cual se traduce en dos fendmenos principales relativos a la modificacion de
la reduccion de las diferentes especies de Cu y Co respecto a la discutida en los catalizadores
monometalicos. En primer lugar, para todos los catalizadores bimetalicos caracterizados, se
produce una disminucion en la temperatura de reduccion asociadas a especies de Co®*. [13-14 Esta
disminucion en la temperatura de reduccion se puede asociar a la activacion de hidrogeno en los
centros de Cu y posterior fenémeno de “spill over” de hidrogeno del Cu al Co.[*%+%%1 En segundo
lugar, se observa la aparicion de un pico de consumo de hidrégeno (representado en color negro

en la Figura 5 a una temperatura sobre los 500 K) intermedio entre los picos asociados a la
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reduccién del Cu y Co de baja interaccion. Este nuevo pico se asocia a la reduccion simultanea
de las especies de cobre y cobalto, y a la formacién de una fase mixta Cu-Co. El consumo de
hidrogeno asociado a la reduccion simultanea de ambas especies se ve afectada por la ratio Cu:Co,

como se detallara mas adelante.

En la Tabla 2 se muestran los resultados de ICP-OES vy los resultados de consumo de H, teéricos
y reales de los catalizadores estudiados en el presente capitulo. En cuanto a los catalizadores de
la serie 35(Cu-Co) (Tabla 2, entradas 1-5) se observa que el contenido metélico total de los
catalizadores bimetalicos es aproximadamente el contenido nominal del 35 %. Sin embargo, en
los catalizadores monometalicos, el contenido metalico real determinado mediante ICP-OES es
inferior, de aproximadamente el 25.0 %. En cuanto al consumo de hidrdgeno por las diferentes
fases presentes en cada uno de los catalizadores, se observa que, en el catalizador 35(Cu-Co);1.1,
el consumo de hidrégeno asociado a la reduccion simultanea de Cu y Co es de 0.22 mmol H;
siendo el mayor de toda la serie. Es decir, se trata del catalizador que muestra una mayor
interaccion Cu-Co, y al mismo tiempo, un mayor rendimiento a 2-MF. En lo que respecta a la
diferencia entre el consumo tedrico y real en los catalizadores bimetélicos (Tabla 2, entradas 2-
4), se observa que el consumo real es inferior al teérico. Este hecho se puede deber a que no todas

las especies de Cu 'y Co sean accesibles al H, probablemente por la presencia de cllsteres de gran

tamafio.
Tabla 2. Resumen de los resultados obtenidos a partir de ICP-OES y RTP-H,.
Resultados de ICP-OES Resultados de RTP-H;
Consumo de H
Entrada Ca}l;?xlzzaéi:r (%/l: (%/C:) Rétli;:) Crgal C;;ICO (E?SFHT;;:‘;S;) (mmoltﬁztglspede)
wiiw wiiw Cu Co Cu- Teérico Real
Co
1 35Cu 25.5 0.00 0.00 25.4 3.00 - - 4.00 3.00
2 35(Cu-Co)p.yg 21.8 11.4 1.00 33.2 2.20 2.00 0.14 6.00 4.30
3 35(Cu-Co)puyg 16.3 15.2 1.10 31.4 140 2.70 0.22 6,20 4.30
4 35(Cu-Co)uz 10.4 19.8 0.50 30.2 0.60 3.20 0.18 6.10 4.00
5 35Co 0.00 25.6 0.00 25.3 - 530 - 6.30 5.30
6 10(Cu-Co)p.q 4.50 6.10 0.70 10.6 0.30 1.90 - 2.10 2.20
7 22.5(Cu-Co)p.q 10.2 9.60 1.10 19.8 1.00 1.90 0.11 3.40 2.90
8 35(Cu@Co)1:1; 16.45 15.30 1.07 31.7 252 449 - 7.00 6.90
9 35(Co@Cu)py; 16.28 15.11 1.08 31.4 161 438 - 6.00 6.00

Los difractogramas (Figura 6) de los catalizadores monometalicos indican la presencia, en el
catalizador 35Co, de dos tipos de estructuras cristalinas, la cubica y la hexagonal. Para el
catalizador 35Cu se identificaron sefiales de difraccion para el Cu cristalino Gnicamente en fase

clbica. Estos resultados son similares a los catalizadores 20Co/Al,O3 y 20Cu/Al,O5 sintetizados
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por Yanase et al.'®l en los que obtuvieron las mismas sefiales de difraccion en sus versiones

monometalicas a las obtenidas en el presente trabajo.

En relacion a los resultados de DRX de los catalizadores bimetalicos, se observa una fase mixta
Cu/Co a 44.2 °en 2 theta, tal y como sugieren los resultados anteriormente mostrados en la RTP-
H., como resultado de un pico de difraccién intermedio entre el correspondiente al Cu cubico y
al Co cubico. Dicho pico se encuentra en un dngulo 2 theta mas préximo a la sefial de difraccion
del Co cubico, lo que hace pensar, que dicha fase mixta es mas rica en Co cubico que en Cu (C).

Por otro lado, en el catalizador 35(Cu-Co)[14j, el catalizador con mayor rendimiento a 2-MF, se
detecta un pico de difraccidn en 2 theta 42.3 °, que puede asociarse a una fase intima de Cu cubico
y Co hexagonal. Dicha sefial de difraccion no se aprecia en 35(Cu-Co)pi2; ni en 35(Cu-Co)24j.
Confirmando los resultados de RTP-H,, el catalizador 35(Cu-Co)1:1; muestra la mayor interaccion
Cu-Co.

A partir de los espectros de DRX se calculé mediante la ecuacion de Scherrer? el tamafio de cristal
de las diferentes fases de los catalizadores monometalicos (35Cu y 35Co0) y bimetalicos (35Cu-
Copi2), 35Cu-Cori;, 35Cu-Copzj, 10Cu-Copyy y 22.5Cu-Copqy). El tamafio de cristal del Cu
clbico es de 73 nm, el del Co clbico de 31 nm, el del Co hexagonal de 138 nmy la fase de alta
interaccion Cu-Co de aproximadamente 22 nm. El hecho de que la fase mixta tenga un tamafio de
cristalito mas similar al Co cubico que al Cu cubico, refuerza la hip6tesis de que se trata de una

fase mixta rica en Co.

0.91-
2d =

d B-cos@’
maximo seleccionado y d el tamafio de cristal.

donde B es la anchura-media altura del pico de difraccién, ® es el &ngulo en 2 @ del
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* Co(H) &Co(C) + Cu(C) %Cu/Co @Al

% :
‘ 35{Cu-Co)[2:1]

Intensidad (u.a.)

L %

35(‘Cu3-(‘0)[1:1]

35(:C11‘LC0)[1:2]

4 42 44 46 48 50 52 54

2theta (°)
Fases 2 theta (9 JPCDS
Cobre cubico (Cu(C)) 43.5 01-085-1326
Cobalto ctbico (Co(C)) 44,5 01-088-2325
Cobalto hexagonal (Co(H)) 41.8 00-005-0727
Fase mixta (Cu (C)/Co(C)) 44.2 00-050-1452

Figura 6. Difractogramas para 35Cu, 35Co y catalizadores bimetalicos 35(Cu-Co)p213, 35(Cu-Co)p1:1y Y
35(CU-C0)[1;2].

En la Figura 7 se presenta la disposicién de los centros metéalicos mediante TEM del catalizador
que mostré mayor rendimiento y selectividad a 2-MF (35(Cu-Co)q113). El tamafio de particulas,
presenta una distribucion bimodal, la mayoria de las particulas tienen un tamafio menor de 20 nm,
aunque se observan particulas grandes de hasta 45 nm. Esta distribucion concuerda con el
diferente tamafio de cristalito observado en los espectros de DRX en funcion de la estructura
cristalina.
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Figura 7. Imagenes de TEM del catalizador 35(Cu-Co)11; Vvistas a 100 nm.

En la Figura 8, apartados A-C, se muestran los resultados de STEM para el mismo catalizador
35(Cu-Co)1:11 Se puede observar una distribucion mas dispersa en el caso del Cu, mientras que el
Co parece concentrarse en las particulas mas grandes, lo cual se relaciona con la distribucion
bimodal discutida anteriormente a partir de las imagenes de TEM y en los resultados de DRX. En
el apartado C), ademas, se puede observar la disposicién intima entre el Cuy el Co, lo que indica
que podria ser factibles las interacciones Cu-Co y la formacion de una fase mixta, tal y como se
ha discutido en los resultados RTP-H, y DRX.

%
= cd

35CuCo-1:1-3 ‘uCo-1:1-3 200 nm 35CuCo-1:1-3
HAADF MAG: 80.0kx HV: 300kV ADF MAG: 80.0kx HV: 300kV HAADF MAG: 80.0kx HV: 300kV.

= Co

10CuCo-1:1-3 10CuCo-1:1-3 200 nm 10CuCo-1:1-3
HAADF MAG: 80.0kx HV: 300kV HAADF MAG: 80.0kx HV: 300kV HAADF MAG: 80.0kx HV: 300kV

Figura 8. Comparativa de las Imagenes de STEM entre el catalizador 35(Cu-Co)1.1j (apartados A), B) y
C) ) y el catalizador 10 (Cu-Co) (apartados D), E) y F) ).
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A modo de resumen del presente apartado, el mayor rendimiento a 2-MF se obtuvo con el
catalizador 35(Cu-Co)113, catalizador con el que se muestra la mayor interaccion entre cobre y

el cobalto, tal y como muestran los resultados discutidos de RTP-H,, XRD y STEM.

6.3.2. Efecto de la carga metalica en el rendimiento a 2-MF para

catalizadores con una ratio Cu:Co de 1.

6.3.2.1.  Resultados de actividad

En relacion al efecto del contenido metalico (Figura 9, Tabla 3), como se esperaba, a mayor carga
de metal (Cu+Co) en el catalizador, mayor cantidad de centros activos, y por lo tanto, mayor
rendimiento a 2-MF. Sin embargo, el aumento en el rendimiento es notablemente superior al
aumento del contenido metalico: cuando el contenido nominal de metal pasa de 10 a 35 %
(aumento de 3.50), el rendimiento a 2-MF se multiplica por 24.0. Ademas, la ratio PDHA/2-MF
también disminuye con el contenido metalico. La caracterizacion fisico-quimica de los
catalizadores que se muestran a continuacién permite arrojar luz sobre estos resultados de
actividad.
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Figura 9. Conversion del FUR y rendimiento a los principales productos obtenidos con los catalizadores bimetalicos Cu-Co con diferente contenido Cu+Co.
Condiciones de reaccion: disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar de hidrogeno como presidn inicial, relacion g catalizador/g FUR:0.125 y 3.50 h de ensayo.

Tabla 3. Resumen de las condiciones experimentales llevadas a cabo en el estudio de la actividad

Entrada Catalizador g cat./g FUR Temp Conwv. Rendimiento (%0) Ratio Product. BC
h-AlLOs (K) (%) 2-MF FAL THFA PDOs® PDHAF/2-MF ( mol 2-MF- (%)
kg cat.?-h?)
1 35(Cu-Co)1 0.125 453 100 61.5 36.6 0.00 0.00 0.00 141 98.1
2 22.5(Cu-Co)p1 0.125 453 68.7 10.4 55.2 0.00 0.80 0.08 2.50 106
3 10(Cu-Co)11 0.125 453 21.5 26 242 0.00 1.00 0.38 0.60 109
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6.3.2.2.  Resultados de la caracterizacion fisico-quimica
Para la caracterizacion fisico-quimica, se llevaron a cabo las siguientes técnicas: RTP-H,, ICP-
OES STEM y DRX.

En la Figura 10, se muestran los resultados de RTP-H, para los catalizadores con diferente
contenido metélico. Se observa como en el catalizador 10(Cu-Co)j1.1; hay dos picos de reduccion
pertenecientes al paso de reduccion de Co®* a Cao°. El primero de esos dos picos de reduccion, a
520 K, no se asocia a la formacion de la fase Cu/Co de alta interaccion, ya que, en la
deconvolucion no se observa un solapamiento claro entre dicho pico y el pico de reduccion del
Cu* a Cu® Dicho solapamiento si se observa para los catalizadores con un contenido metalico
mayor (i.e. 22.5y 35 %). Esta diferencia se puede deber a que, al haber una menor cantidad de
metal en el catalizador 10(Cu-Co)1.3, la proximidad y por lo tanto las interacciones entre el Cuy
el Co son sustancialmente menores que en los catalizadores con un porcentaje de contenido
metélico mayor. Por tanto, en el catalizador 10(Cu-Co);1.1, no se observa la formacion de una fase
mixta Cu-Co, con una temperatura de reduccion de 480-500 K, pero si se observa una diferencia
entre centros de Co con mayor interaccion con el Cu (los cudles se reducen a 520 K) y centros de
Co con menor interaccidn con el Cu, y, por tanto, con una temperatura de reduccién mas alta (en
torno a 620 K). Estos resultados sugieren que la interaccion entre el cobre y cobalto aumenta con

el contenido metéalico.
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Figura 10. Consumos de hidrogeno para los catalizadores bimetalicos Cu-Co con diferente contenido
metalico Cu+Co.

En cuanto a los resultados de ICP-OES (Tabla 2, entradas 6 y7), el contenido nominal real de
Cu+Co fueron muy similares al tedrico (de 10.6 y 19.8 % respectivamente para los catalizadores
10(Cu-Co)p1qy y 22.5(Cu-Co)113). En relacion al consumo de hidrégeno asociado a la reduccion
simultanea de las especies de cobre y cobalto, en el catalizador 22.5(Cu-Co)p11; fue de 0.11
mmoles de H,, menor que los de la serie 35(Cu-Co), confirmandose la influencia clara del

contenido de metal y las interacciones entre ambos metales.

En los resultados STEM del catalizador 10(Cu-Co)1.4 (Figura 8, apartados D-F), se evidencia la
distribucion mas homogénea del Cu frente al Co, ya que, este Gltimo, tiende a agregarse y
distribuirse peor por la superficie del catalizador. Comparando las imagenes de los catalizadores
10(Cu-Co)zyy y 35(Cu-Co)y, queda patente que la proximidad entre ambos metales es
significativamente mayor para el catalizador con un mayor contenido metalico, es decir, que a
altas cargas metalicas se fomenta la interaccion entre el Cu y Co, lo que concuerda con los

resultados de RTP-H, discutidos anteriormente.

En relacion a los resultados DRX de los catalizadores con diferente contenido metalico Figura
11), se observa en todos los catalizadores un pico de difraccion a 44.2 ° en 2 theta identificado
como fase bimetalica Cu/Co, de menor intensidad cuanto menor es el contenido de metal.

Ademas, en el catalizador con mayor contenido de metal, se aprecia una sefial correspondiente a
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la fase bimetélica a 42.3 ° que no se aprecia en los catalizadores con 10 % y 22.5 % de contenido
metalico. Estos resultados concuerdan con los resultados de STEM y RTP-H; mostrados

anteriormente.

* Co(H) &Co(C) + Cu(C) %Cu/Co @Al

%

35(Cu-Co),y

%

Intensidad (u.a.)

22.5(Cu-Coyy,,

IO(CU—CO)[M]

40 42 44 46 48 50 52 54

2theta (°)
Fases 2 theta (9 JPCDS
Cobre cubico (Cu(C)) 435 01-085-1326
Cobalto cubico (Co(C)) 44.5 01-088-2325
Cobalto hexagonal (Co(H)) 41.8 00-005-0727
Fase mixta (Cu (C)/Co(C)) 44.2 00-050-1452

Figura 11. Difractogramas para 35(Cu-Co)p1.13, 22.5(Cu-Co)1.q Y 10(Cu-Co)p11.

Los resultados de caracterizacion mediante RTP-H,, XRD y STEM mostraron que a mayor
contenido metélico mayor es la proximidad en el cobre y el cobalto, y por lo tanto se favorecen
las interacciones entre ambos metales y la formacion de una fase mixta. Estos resultados de

caracterizacion fisico-quimica se correlacionan con los resultados de actividad, ya que el
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rendimiento a 2-MF aumenta de forma exponencial con la cantidad de catalizador. Es evidente
gue, ademas del efecto esperado por el aumento del nimero de centros activos, al aumentar la
carga metalica existe una mayor proximidad entre los centros metélicos, fomentdndose la

interaccion Cu-Co, y por lo tanto el rendimiento a 2-MF.

6.3.3. Efecto del orden de impregnacion del catalizador 35 Cu-Co con ratio
Cu:Codel

6.3.3.1.  Resultados de actividad

Los resultados de actividad para los catalizadores impregnados secuencialmente, se
muestran en la Figura 12 y Tabla 4. Se observa que, en los catalizadores 35(Cu-Co)113 ¥
35(Co@Cu)pi1y Se obtuvo un rendimiento similar a 2-MF, de entorno el 60 %, con una
subida notable del mismo en el catalizador 35(Cu@Co)[14j, €l cual alcanz6 un rendimiento
a 2-MF de aproximadamente el 85 %. El catalizador 35(Cu@Co).y; alcanzd una
productividad a 2-MF de aproximadamente 20.0 mols-me-Kgeartht, muy por encima de lo
encontrado en la revision del estado del arte. No se apreci6 una formacion significativa de
PDHAF en ninguno de los catalizadores impregnados de forma secuencial.
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Figura 12. Conversion a 2-MF vy distribucién de productos, asi como la ratio PDHAF/2-MF para los
catalizadores con impregnacién secuencial. Condiciones de reaccion: disolvente: 2-MTHF, 453 K, 30 bar
de presion inicial de hidrogeno, relacion g catalizador/g FUR:0.125 y 3.50 h de ensayo.
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Tabla 4. Resumen de las condiciones experimentales llevadas a cabo para cada uno de los ensayos de actividad.

Entrada Catalizador g cat./g Temp Conv. Rendimiento (%) Ratio Product. CB
H-Al,Os FUR (K) (%) 2-MF  FAL PDHAF PDHAF/2-MF mol 2-MF- (%)

kg cat.t-ht
35(Cu-Co)py 0.125 453 100 615 36.6 0.00 0.00 14.1 98.1
35(Cu@Co)pyg 0.125 453 98.7 83.1 222 0.00 0.00 20.0 105
35(Co@Cu)py 0.125 453 100 64.2 375 0.00 0.00 14.7 102
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6.3.3.2.  Caracterizacion fisico-quimica
Los catalizadores ensayados se caracterizaron fisico-quimicamente mediante RTP-H,, ICP-OES,
DRX, STEM vy espectroscopia fotoelectronica de rayos X (en inglés “X-ray photoelectron
spectroscopy”, XPS),

En la Figura 13 se muestran los resultados de RTP-H. de los catalizadores secuenciales y el co-
impregnado. En todos ellos, se observa un adelanto de la temperatura de reduccién del Co,
respecto al catalizador 35Co de la serie 35(Cu-Co), el cual se situaba en 640 K aproximadamente.
Este hecho, probablemente, se deba a fenomenos de “spill over” de H, del Cu al Co, facilitando

la reduccion de este Gltimo, hasta temperaturas proximas a los 520-560 K.[10.11.15

En cuanto al efecto del método de impregnacion, se observa como en los catalizadores
impregnados secuencialmente, se produce un acercamiento entre las temperaturas asociadas al
maximo pico de reduccion del cobre y el cobalto. Este hecho se acentla en el catalizador
35(Co@Cu)p113, donde la diferencia de temperaturas es de apenas 96 K. Este perfil de reduccion
se asemeja al obtenido en el catalizador 35CuN-CoN (capitulo V de la presente tesis doctoral), en
el cual, no se distinguen los picos de reduccién de las especies de Cuy de Co. A pesar de que, tal
y como se muestra en los perfiles de la Figura 13, en los catalizadores impregnados
secuencialmente se fomenta la proporcién de especies de cobre y cobalto que se reducen
simultaneamente, en comparacion con el catalizador co-impregnado, en el tratamiento de los

datos no es posible mediante deconvolucién asignar un pico a esta reduccion simultanea.
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Figura 13. Consumos de hidrégeno para los catalizadores secuencialmente impregnados.

En la Tabla 2, entradas 8 y 9, se observan los resultados de ICP-OES asi como los consumos de
H. por parte de las fases metélicas presentes en los catalizadores. Al igual que en los demas
catalizadores bimetalicos discutidos en el presente capitulo, el contenido real de Cu+Co es muy
similar al contenido nominal del 35 %. Ademas, Ilama especialmente la atencion que el consumo
real de hidrégeno en ambos catalizadores sea muy similar al teérico, a diferencia de los
catalizadores sintetizados mediante co-impregnacién de sales. Este hecho se podria deber a que,
como se ha discutido en los resultados de RTP-H,, al impregnar las sales de forma secuencial, se
fomentan las interacciones Cu/Co, adelantando la temperatura de reduccién del Co, y, por tanto,
facilitando la reduccion de las mismas y aumentando el consumo de hidrégeno por parte de las

especies de Co.

Para identificar las distintas fases cristalinas presentes en la superficie del catalizador, se llevé a

cabo el analisis de los difractogramas de los catalizadores de estudio (Figura 14). En todos ellos,

223



Capitulo VI

se aprecia la existencia de Co en estructura cristalina hexagonal, Cu en estructura cristalina cibica
y Co en estructura clbica. Sin embargo, se puede apreciar, que el orden de impregnacion

determina la formacién de la fase mixta Cu/Co.

En todos los catalizadores, 35(Cu-Co)113, 35(Cu@Co)1.13 Y 35(Co@Cu)p1, Se observa una sefial
de difraccién correspondiente a una fase mixta, en torno a 44.2 ° en el &ngulo 2theta, como
consecuencia del desplazamiento del pico de difraccion del Co cubico hacia posiciones
ligeramente mas proximas al Cu cubico, lo que hace pensar que se trata de una fase mixta mas

rica en Co cubico que en Cu cubico.

Al igual que los resultados de RTP-Hjy, los resultados de RDX muestran que se logra una mayor
interaccion entre el Cu y el Co cuando se impregna el cobalto sobre el cobre. En primer lugar,
porque en el catalizador Co@Cu no se aprecia el pico de difraccion asociado al Cu cubico, que si
se observa para el catalizador co-impregnado y, especialmente, para el Cu@Co. Este pico se
asocia a cobre sin alta interaccidn con el cobalto clibico. Ademas, en el catalizador Co@Cu no se

distingue la sefial asociada al cobalto cubico, que si se observa en el catalizador Cu@Co.

A partir de los difractogramas de los catalizadores secuenciales, se calculd, mediante la ecuacién
de Scherrer? el tamarfio de los diferentes cristales. En ambos catalizadores, el tamafio de cristal del
Co hexagonal (de 293 y 144 nm para los catalizadores 35(Cu@Co)1a; ¥ 35(Co@Cu)piy
respectivamente)fue mayor que la estructura cristalina de la fase mixta, de 25y 16 nm para los
catalizadores 35(Cu@Co)11) Y 35(Co@Cu)11) respectivamente. Este hecho, confirmaria que las
interacciones tengan lugar entre las estructuras cristalinas ctbicas del Cu y el Co, con tamafios de
cristal mas proximos a los de la fase mixta Cu/Co (tamafio de cristal del Cu cubico: 39 nm y

tamarfio de cristal del Co ctbico: 16 nm).

3d = ;iie’ donde B es la anchura-media altura del pico de difraccién, ® es el &ngulo en 2 @ del

maximo seleccionado y del tamafio de cristal.
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Figura 14. Difractogramas de los catalizadores de estudio.

Fases 2 theta JPCDS
©)
Cobre cubico (Cu(C)) 43.5 01-085-1326
Cobalto ctbico (Co(C)) 44.5 01-088-2325
Cobalto hexagonal (Co(H)) 41.8 00-005-0727
Fase mixta (Cu (C)/Co(C))  44.2 00-050-1452

En la Figura 15, se observan los resultados obtenidos mediante STEM. Se puede observar que el
35(Co@Cu)p1g, es el catalizador con los centros activos de Cu y Co méas dispersos sobre el
soporte. El Cu tiene gran afinidad por la alimina,™*™ por lo que al impregnar este metal en primer
lugar, se distribuye de forma dispersa sobre el soporte(Figura 15, A). Posteriormente, al impregnar
el cobalto sobre una superficie rica en cobre, se logra un grado de dispersion alto, y se fomentan
las interacciones entre el cobre y cobalto (y la formacién de la fase mixta Cu/Co). Confirmando
los discutido por RTP-H; y DRX.

En el caso del catalizador 35(Cu@Co)1.15, se demuestra, que el Co posee mayor afinidad por el
Cu que por la alimina, ya que, el grado de dispersién sobre el soporte es sustancialmente menor
(Figura 15, D ) que al impregnarse Co sobre una superficie rica en Cu (Figura 15, B ). Se observa,
ademas, la existencia de una fraccion mayor de Cu aislado con baja interaccién con el Co (Figura
15, apartados E y F).
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Figura 15. Imagenes STEM de los catalizadores secuencialmente impregnados, en rojo los centros
metalicos de Co y en verde los centros metalicos de Cu. Los apartados A), B) y C), pertenecen al
catalizador 35(Co@Cu)p1:4 a escala de 90 nm, los apartados D), E) y F) al catalizador 35(Cu@Co)[u.q a
escala de 300 nm.

En la Tabla 5 se muestran los resultados de XPS para los catalizadores calcinados y pre-reducidos
a las condiciones de sintesis establecidas. Para cada catalizador se determind el porcentaje

atomico de cloro, Cu y Co, asi como el estado de oxidacion de las especies detectadas.

Para el cloro, se estudid la transicién electronica Cl 2p 3/2. En todos los catalizadores se
identificaron picos a energias de ligadura de aproximadamente 198 eV, caracteristico de las
especies CI.*®, La presencia de ClI- sobre la superficie de catalizadores soportados sobre y-Al,O3
se puede deber a que el cloro tiene alta afinidad por la aliminal**2°ly por los metales de transicion,

en consonancia con lo discutido en el capitulo V de resultados.

Para el caso del Co, se estudio la transicion electrénica Co 2p 3/2, donde el pico a energias de
ligadura en torno a 778 eV se identifica con el cobalto metalico,?! el cual, sélo esta presente en
el 35(Cu-Co)p1.3.. Los picos a energias de ligadura superiores, con un pico satélite asociado, se
identifican a especies de cobalto oxidadas. Las energias de ligadura para las especies de Co
oxidadas se identifican a especies Co®*,[??! las cuales, presentan una energia de ligadura en torno

a 780.2 eV. Sin embargo, en los catalizadores de estudio, la energia de ligadura es ligeramente
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superior, entre 780.8-781.8 eV, lo que hace pensar, que se trate de especies de C0,03de alta

interaccién con cloruros proximos.

Para el caso del Cu, en todos los catalizadores, se identifican las especies en la transicion Cu 2p
3/2. Se distinguen especies a energias de ligadura en torno a 932 eV, sin picos satélites, la cual,

se puede corresponder, a la presencia de fases CuC.[?%]

En cuanto a la ratio Cu/Co, como era de esperar, se observa que el catalizador 35(Cu@Co)1.1;
tiene una ratio 13 veces superior al 35(Co@Cu)[1.j, debido a que, en este Gltimo, gran parte de
los centros activos de Cu estan bajo los de Co, y, por tanto, no se encuentran accesibles al medio

de reaccion.

Tabla 5. Energias de ligadura para las fases identificadas en los catalizadores co-impregnados y
secuencialmente impregnados.

Resultados de XPS

Be Be Be Be Be

0, o) 0,
Entrada  Catalizadorfy—Al,Os zs gjz 22%2;2 ngzzp 2%0;;2 C:!/é P g/i ({E § cﬂ?}lgﬁh c3738 533%
Q%) Q%) (&%) V) (V)
1 35(Cu-Co)p; 932.7 - 7780 7818 1982 55 43 38 TR 3.4 1.3
2 35(Cu@Co)py) 932.6 - - 7808 1982 82 21 17 TR 0.0 3.9
3 35(Co@CU)y; 932.3 - - 7808 1978 22 64 23 TR 0.0 0.3

6.3.4. Discusion de las fases activas para la formaciéon de 2-MF y posible

mecanismo de formacion de 2-MF
A lo largo del presente capitulo, junto al capitulo V, se ha tratado de definir las fases activas en
catalizadores bimetalicos Cu-Co/AlI203 para la formacion de 2-MF a partir de la hidrogenolisis

del grupo hidroxilo del FAL, paso limitante de la ruta de reaccion cuando se parte del FUR.

A partir de los resultados extraidos en los catalizadores con diferente ratio Cu:Co y contenido
nominal de metal Cu+Co, se ha demostrado que, a mayor interaccion entre las especies de Cu y
de Co, mayor es el rendimiento a 2-MF. Cuantitativamente, este hecho, se ha demostrado
mediante los mmoles de H, consumidos durante la reduccién simultanea de especies de cobre y
de cobalto. EI mejor catalizador, el 35(Cu-Co)1.1, es el que tuvo mayor consumo asociado a esta
reduccién conjunta, 0.22 mmoles de H,, y mayor rendimiento y productividad hacia 2-MF del
61.5 % y del 14.1 mmoles de 2-MF-kgca2-h respectivamente. Los resultados de DRX y STEM
confirmaron las conclusiones extraidas de la RTP-H.. Por lo tanto, para fomentar las interacciones
entre Cu y Co, y por lo tanto el rendimiento a 2-MF, se debe sintetizar un catalizador donde la

proporcion entre ambos metales sea equimolar, y donde la carga total metalica sea elevada.

A partir de los resultados de actividad y la caracterizacién fisico-quimica de los catalizadores

impregnados de forma secuencial, se determing, ademas, la importancia de la disponibilidad de
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Cu® en la superficie del catalizador. Los centros de Cu quimisorben y disocian el Hz,?4 por lo
que, probablemente, en el catalizador en el que se impregna primero el Cu, 35(Co@Cu)14j, la
falta de disponibilidad de dichos centros (al estar tapados por el cobalto impregnado encima) haga
que no se adsorba Hy en la misma proporcion que en el 35(Cu@Co)1.1;, 1o que hace que la reaccion
de hidrogenacion/hidrogendlisis del FUR a 2-MF se vea limitada. Este hecho se manifesté en los
resultados de rendimiento y productividad del catalizador 35(Cu@Co)p113, 83.1 % y 20.0 mol,-
ve-Kgeat Tt respectivamente, y del catalizador 35(Co@Cu)1;, 64.2 % y 14.7 molo-me-Kgear tht.

Estos resultados, unidos a los discutidos en el capitulo V en relacién al efecto del cloruro
superficial, nos permiten postular un mecanismo de reaccion para la formacion de 2-MF a partir
del FAL (ver Figura 16). El primer paso, consistiria en la adsorcion del FAL sobre un centro Cu®-
Co%-CoyOx-ClI'. La presencia de cloruros, generara una repulsion hacia el anillo furanico,
inclinando a la molécula adsorbida con respecto a la superficie, lo que limita las reacciones de
hidrogenacion del anillo furanico. Posteriormente, y atendiendo a lo discutido en el capitulo 11, la
formacion de 2-MF puede tener lugar a partir de dos ataques consecutivos de hidruros, H, a la
molécula adsorbida de FAL. El primero de ellos al oxigeno del grupo alcohol del FAL, con la
formacién y liberacion consecutiva de una molécula de agua. Dicha liberacién, hace que se
constituya una carga positiva sobre el C(1) del grupo alquilo (carbocatién), por lo que se adiciona
otro hidruro, que estabiliza cargas y se traduce en la formacion de 2-MF.[%! En este punto, toma
relevancia la presencia de cobre superficial, ya que es mas activo que el cobalto en la activacion

de la molécula de H..
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Figura 16. Propuesta de mecanismo de adsorcion de FAL y formacién de 2-MF en catalizadores
bimetalicos Cu-Co sintetizados mediante nitrato de cobre y cloruro de cobalto.

6.4. Conclusiones

En el presente capitulo se ha estudiado el efecto de las interacciones Cu-Co sobre la formacion
de 2-metilfurano, asi como, los parametros que pueden afectar a la formacion de la fase de alta

interaccion Cu-Co.

La ratio metalica Cu:Co, el contenido metdlico nominal y el orden de impregnacion son
parametros que determinan el grado de formacion de la fase de alta interaccion Cu-Co, y, por
tanto, el grado de formacion de 2-metilfurano. A partir de los ensayos de actividad, se establecio
la ratio Cu:Co Optima en 1, siendo el catalizador 35(Cu-Co)14; el que mayor rendimiento y
productividad manifestd hacia 2-metilfurano en la serie catalitica 35(Cu-Co) (del 61.5 % y 14.1
mol,-wr-kgeath? respectivamente). Este fue el catalizador de la serie 35(Cu-Co) con mayor
consumo de H, por parte de la fase Cu-Co, con un consumo de 0.22 mmol H.-g cat.?, y

demostrando la importancia de dicha fase para la formacion del compuesto de interés.

Mediante la impregnacion secuencial del catalizador 35(Cu-Co)1.1; Se demostro la importancia
de la fase Cu-Co y, ademas, la disponibilidad de Cu® en la superficie del catalizador.
Probablemente, el hecho que el Cu sea un centro de activacion del hidrégeno molecular, permita
la disponibilidad de hidrégeno para la obtencion de 2-metilfurano a partir de furfural. De éste

modo, mediante impregnacion secuencial, se logr6 mejorar el catalizador 35(Cu-Co)11,
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obteniéndose en el catalizador 35(Cu@Co)14j un rendimiento y productividad de 83.1 %y 20.0

mMolz-me-Kgear th .

Tras la discusién de los resultados, y en base a lo obtenido en el capitulo V de resultados, se

confirma que probablemente, la fase activa para la formacion de 2-MF sean centros de Cu-Co en

alta interaccion, en presencia de cloruros, con alta disponibilidad de Cu® sobre la superficie del

catalizador.
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Capitulo VII

7.1. Resumen

En el presente capitulo se demuestra la importancia de la adicién de Pt en estructuras del tipo
“Layered Double Hydroxides ” derivadas de la hidrotalcita. Se demuestra la importancia de la co-
presencia de centros activos de CoyOx y Pt para la formacion de 1,5-pentanodiol a partir del
furfuril alcohol, alcanzandose en el catalizador 2PtMgo.6C00.2Alo.2 un rendimiento y productividad
a 1,5-pentanodiol de 47.5 % y 1.24 moles 1,5-pentanodiol-kgea:-h respectivamente, valores
superiores a gran parte de la revision del estado del arte. Ademas, se demostré la posible ruta de
reaccion directa del furfuril alcohol a 1,5-pentanodiol descartandose la via de hidrogendlisis de
tetrahidrofuril alcohol al no detectarse rendimiento al compuesto de interés al emplear

tetrahidrofuril alcohol como reactivo de partida.

7.2. Introduccion

El 1-5-pentanodiol (1,5-PDO) es un compuesto de notable interés en la industria del plastico para
la fabricacion de poliésteres y poliuretanos.l EI 1,5-PDO se ha convertido recientemente en
sustituto de otros compuestos como el 1,4-butanediol (1,4-BDO) y el 1,6-hexanediol (1,6-HDO)
econdmicamente costosos de sintetizar y con aplicaciones similares al 1,5-PDO.™

De acuerdo con la bibliografia, la formacion de 1,5-PDO (Figura 1), se puede dar, principalmente,
a partir de dos vias. La primera de ellas, a partir de la hidrogendlisis del tetrahidrofurfuril alcohol
(THFA), el cual, se obtiene a partir de la hidrogenacion del anillo furanico del furfuril alcohol
(FAL).B! La segunda de ellas, no contaria con THFA como intermediario de reaccion ya que seria
una via directa a partir del FAL, a través de la ruptura del enlace C(2)=C(3) del FAL.

e \/I\/\/OH
)I\/\/OH ----- T
1.4-PDO
(8]
1 via hidrogenolisis de THFA \U
. Al 2-MTHF
o /
| o B) HO. -~ _—~_-OH
T o _~_OH
" an 1,5-PDO
FUR 4 o 1-PTN
. 3 \ OH
’ ’ \/\/]\ "
’;' via hidrogenoélisis de FAL .-OH /\/l\
1.2-PDO
P d 2-PTN

o} OH
HO\AK/\/OH _____ HO\}\/\\/OH

1.25-PTR

Figura 1. Rutas de formacion propuestas en bibliografia para la formacién de 1,5-PDO.
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En la revisidn del estado del arte se discutieron los principales sistemas cataliticos estudiados
hasta la fecha en la formacion de 1,5.PDO (Tabla 1). La mayoria de ellos, se basan en el empleo
de metales nobles como el rodio (Tabla 1, entradas 1y 2)i% rutenio(Tabla 1, entrada 3)[ o platino
(Tabla 1, entradas 4-6).["

Tabla 1. Principales sistemas cataliticos para la formacion de 1,5-PDO discutidos en el capitulo Il del
estado del arte.

5
Entr. Cat. Reac. Cat-FUR? T P (bar) Disolv. Fase v 1_'5“?0' Ref.
(K) (%) kgeh?
1 Rh/OMS FUR  Discont. 443 30 MET L 866  0.32 41
2 Rh-ReOYC  THFA Discont. 393 34 H20 L 459  N.D. Bl
3  1Ru/Ni-Y20; THFA Discont. 423 20 2-PRO L 865  0.50 el
4 PY/ZrO, THFA Discont. 423 50 2-PRO L 600  3.60 ®l
5 PUCo,Al0s FUR  Discont. 403 15 N.D. L 246 ND. [
6 PY/HT FUR Discont. 333 30 2-PRO L 280 N.D. [l

Las Layered Double Hydroxides (LDH) constituyen una familia de estructuras quimicas
derivadas de la brucita. Se componen de capas laminares cargadas positivamente (por un metal
bivalente, generalmente Mg?*, y otro trivalente),’ las cuales, se intercalan por moléculas de H,O
y aniones de compensacion de carga positiva como son los OH-, COs? 0 NO3.***% Cuando el

metal trivalente se trata del AI**, la LDH se define como hidrotalcita (Figura 2).[2¢]

[MJ%+M)3;+ (OH)] (An_)x/n

R —
_/>,S‘Z._I‘-:—=-
= ° OH anion
® () ®
/\ / o . M or M metal cation
—_ 7 7 ~
1,0 H,0 :l Interlaminar composition:
A™ A™ A o '
e » e . LA, . mO]
1

~ T "\
4>/_§’/___::-> 5
/ Y y \. // '\ Laminar composition:
/ - T MM (OH) ]
N 7o e !
—_—— !

Figura 2. Estructura quimica de una LDH. Reproducido de 117
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El empleo de las hidrotalcitas como precursores cataliticos reside en las siguientes caracteristicas

fisico-quimicas:[*®l

a) Permiten maltiples modificaciones estructurales como la sustitucion de la carga cationica
lo que hace que sean herramientas cataliticas muy versatiles.

b) Son estructuras con gran capacidad de adsorcion lo que hace que las LDHSs, vy, por
consiguiente, las mixed metal oxides (MMOs), las cuales se forman tras la etapa de
calcinacion de las LDHs, se conviertan en soportes aptos para la fijacién de fases activas
para un amplio espectro de reacciones.

c) La combinacién de diferentes metales bivalentes y trivalentes hace que sean materiales
muy interesantes desde el punto de vista de la estabilidad y el rendimiento catalitico al
combinar el efecto de diferentes especies metalicas,**! lo que permite un disefio racional

de catalizadores para una determinada reaccion en condiciones de operacion especificas.

En catélisis heterogénea el empleo de catalizadores estructuralmente derivados de las
hidrotalcitas, centra una gran diversidad de reacciones, tales como, reacciones de condensacién
alddlica, transesterificacion o alquilacion.i*-*%1 El empleo de este tipo de sistemas cataliticos en
la reaccion de hidrogenacion del FAL es aun objeto de estudio. En la bibliografia, el empleo de
este tipo de catalizadores se basa en sistemas de Cu y Ni con alta selectividad hacia la formacion
de FAL y CPOs, sin resultados alin prometedores para la formacion de 1,5-PDO. Mizugaki et
al.,® (Tabla 1, entrada 6) probaron la efectividad de una hidrotalcita como soporte de centros
activos de platino en la reaccion de hidrogenacion/hidrogendlisis del FUR hacia 1,2-PDO (del
cual obtuvieron un rendimiento del 73 %), aunque con un rendimiento notorio a 1,5-PDO del 28
%.

Dentro del presente contexto se va a tratar de sintetizar 1,5-PDO en fase liquida y empleando 2-
propanol (2-PRO) como disolvente de reaccién, para estudiar el efecto del método de
impregnacién de Pt sobre la formacion de 1,5-PDO en estructuras derivadas de hidrotalcita, el
efecto del contenido nominal de Pt y el efecto de la temperatura de reaccion sobre la formacion
de 1,5-PDO, vy, se tratara de dilucidar el mecanismo de reaccion de formacion de 1,5-PDO. Las
diferentes LDHs tuvieron la fraccion bivalente compuesta de Mg?* junto con diferentes metales
de transicion bivalentes: Co?*, Cu?*, Zn?* y Ni?*, mientras que la fraccion trivalente se constituy6

por AI** con una proporcion bivalente:trivalente de 4:1 en todos los casos.
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7.3. Resultados y discusion

Con el objetivo de facilitar la comprensién de los resultados, se han definido tres series cataliticas.
La primera de ellas, la MMO (Mixed Metal Oxides), compuesta por LDHs calcinadas y reducidas
con la fraccion bivalente de Mg?* propia de las hidrotalcitas sustituida por diferentes metales de
transicion bivalentes (Co?*, Cu?*, Ni** y Zn*) y la fraccion trivalente de AI®* propia de este tipo
de materiales. La segunda de ellas, la serie MMOSsPt, la cual, se compone de las MMOs en las
gue se ha co-impregnado Pt en la fase de titulacidn, y, finalmente, la serie Pt@MMO, compuesta
por las MMOs a las que se ha impregnado Pt de forma secuencial mediante un protocolo de
impregnacién himeda sobre la superficie de las MMOs. Todas las series cataliticas se han
sintetizado siguiendo el protocolo detallado en el capitulo IV de Materiales y métodos, en el
apartado 4.2.4. Sintesis de Mixed Metal Oxides (MMOs) derivados de hidrotalcita e impregnacién

posterior con Pt.

Para facilitar la comprension de los resultados de actividad y caracterizacion, en la Figura 3 se

observa el esquema numerado de la molécula de FAL.

0(2)

C(D)
C(2) \ / C4)
C3) C@
FAL

Figura 3. Esquema de la molécula de FAL identificado.

7.3.1. Resultados de actividad catalitica
La presentacion de los resultados de actividad se ha dividido, en primer lugar, en el estudio de la
actividad y distribucion de productos de reaccion de las diferentes series cataliticas descritas:
MMOs, MMOsPt y Pt@MMOs en condiciones moderadas de operacion (423 K, 500 rpm, 30 bar
de H.y 4 horas de ensayo) para tratar de determinar el efecto del método de impregnacion de Pt
sobre la formacion de 1,5-PDO. Posteriormente, y tomando el catalizador &ptimo
2PtMgo.6C00.2Alo2, se estudiaron los efectos del contenido nominal de Pt impregnado y la
temperatura de reaccion sobre la formacion de 1,5-PDO. Finalmente, se llevé a cabo la reaccion
con 2PtMgo.6Coo.2Alo2 partiendo de tres reactivos diferentes: FAL, THFA y FUR, con el fin de

tratar de entender el mecanismo de reaccién de formacion del compuesto de interés.
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De forma previa a la ejecucion del trabajo experimental, se realizé el estudio del disolvente de
reaccién, probandose diferentes disolventes de reaccion: 2-PRO, ciclopentilmetil éter (CPME),
4-metil-2-pentanol (MPOL) y 2-MTHF, obteniéndose el mejor resultado para el compuesto de
interés en el primero de ellos y selecciondndose para los estudios de actividad catalitica discutidos

a continuacion.

7.3.1.1. Estudio del efecto del método de impregnacion de Pt en las
MMOs

En la Figura 4 y en la Tabla 2 se observan los resultados de actividad obtenidos para los
catalizadores de las series MMOs, MMOsPt y Pt@MMO. Para la hidrotalcita sin la fraccién
bivalente modificada por otro metal de transicién bivalente (Tabla 2, entrada 1) y las diferentes
MMOs (Tabla 2, entradas 2-5), no se observo actividad hacia la hidrogenacion/hidrogendlisis del
FAL a 1,5-PDO. Al co-impregnar Pt durante la fase de titulacion (Tabla 2, entradas 6-9), la
actividad hacia 1,5-PDO no experiment6 variaciones respecto a las MMOs, a excepcion de la
Mgo.6CUo.19Pto.0aAlo.2, €n la cual, la conversion fue del 13.8 % y se dio un rendimiento del 0.70 %
a 1,5-PDO. El hecho de que no se haya detectado a penas conversion en los catalizadores co-
impregnados hace pensar que sea necesario que los centros activos de Pt se encuentren disponibles
al medio reaccionante. Por ello, se estudio una hidrotalcita impregnada secuencialmente con Pty

se impregnaron de forma secuencial los catalizadores pertenecientes a la serie MMO.

En lo que respecta a los resultados de actividad de la hidrotalcita impregnada secuencialmente
con Pt (Tabla 2, entrada 10) y las MMOs impregnadas secuencialmente con Pt (Tabla 2, entrada
11-14), representados en la Figura 4, se observa un aumento sustancial del rendimiento a 1,5-
PDO. Enel caso de la 2PtMgo.sAlo.2 el rendimiento hacia 1,5-PDO fue de 4.60 % lo que demostr6
que los centros activos de Pt no poseen actividad hidrogenolitica, la cual, probablemente resida
en alguno de los M?* incorporados en la estructura de las LDH. En los catalizadores co-
impregnados con Pt en presencia de Co?*, Cu®, Ni?* y Zn?* se alcanza el rendimiento maximo de
47.5 % en 2PtMgo.6C00.2Alo.2, mientras que en el resto de la serie apenas se alcanza el 10 % de
rendimiento a 1,5-PDO, aunque, en el caso del 2PtMgosCuo.2Alo.2, se alcanzo la mayor ratio 1,5-
PDO/THFA, lo que hace pensar que sea el catalizador mas selectivo a pesar de la escasa
conversion que presenta, de apenas el 40 %. El catalizador 2PtMgo.sNio2Alg2 demostrd ser un
catalizador muy selectivo para llevar a cabo la hidrogenacion del anillo furanico del FAL a THFA,
pero no para llevar a cabo la hidrogendlisis hacia la formacion de 1,5-PDO, al obtenerse
rendimientos para THFA y 1,5-PDO del 95.6 y 10.7 % respectivamente. Este hecho se podria
deber a que los centros activos de Ni son buenos agentes reductores de los enlaces insaturados
C=C por lo que son interesantes para la formacion de THFA a partir de FUR o FAL en lugar de

para la obtencién de productos derivados de la hidrogendlisis de enlaces saturados C-C.121
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A la vista de los resultados de actividad de la serie catalitica Pt@MMO se confirmaria lo discutido
anteriormente, ya que, la accesibilidad de los centros activos de Pt al medio reaccionate es mayor
al impregnarlo de forma secuencial sobre las MMOs mejorando notablemente la actividad hacia
1,5-PDO al tratarse, posiblemente, de centros de quimisorcion y disociacion de H,.[! Ademas, se
ha demostrado que se podrian establecer interacciones entre la estructura del soporte de las MMO
y los centros de Pt tal y como discutieron Mizugaki et al,.[¥] fomentdndose de esta manera la
formacién de 1,5-PDO, especialmente en el catalizador 2PtMg, 6C00.2Alo 2.

Tabla 2. Resultados de actividad de las diferentes MMOs, MMOsPt y Pt@ MMOs y condiciones de
operacion durante el desarrollo de las reacciones.

Rendimiento (%) Ratio P
. Ot Temp Conv. 1,5- (mol BC
Entrada Catalizador/y-Al,O; FALT  (K) (%) THFA Pl,DzC.) Plbsé PTN 2MF PDO/ ts-(;li: (%)

THFA 75 )

Mixed Metal Oxides (MMOs)

1 MgosAlo2 1 423 230 0.00 0.00 000 0.00 000 000 000 977
2 Mgo.6Co0.2Alk.2 1 423 111 0.00 0.00 0.00 0.00 610 0.00 000 957
3 Mgo.sCuo.2Al.2 1 423 400 0.00 070 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 60.7
4 MgosNio2Al.2 1 423 0.00 0.0 0.00 000 0.00 000 000 000 100
5 Mgo.sZno2Al.2 1 423 000 0.00 0.00 000 000 000 000 000 100

Mixed Metal Oxides co-impregnadas con Pt (MMOsPt)
MgosCoo1oPtoorAb2 1 423 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 000 0.00 107

6
7 MgosCuoaoPtocrAbz 1 423 138 0.50 2.10 0.70 1.00 0.00 1.40 018 905
8 MgosNio.19Pto.01Al.2 1 423 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 000 102
9 MgosZnoioPtooiAlbz 1 423 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 000 0.00 107

Mixed Metal Oxides impregnadas secuencialmente con Pt (Pt@MMOs)

10 2PtMgosAl.2 1 423 235 103 145 460 000 0.00 044 012 105
11 2PtMgosCo0.2Al.2 423 100 27.2 192 475 230 000 175 1.24 939
12 2PtMgo.6Cuo.2Al. 423 360 1.10 9.00 500 180 000 455 013 806
13 2PtMgosNio2Al.2 423 100 956 6.30 107 0.00 000 011 027 112
14 2PtMgo.6Zno.2Al.2 423 0.00 0.0 000 0.00 000 000 000 0.00 100

N
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Figura 4. Conversion a 1,5-PDO y distribucién de productos para la serie MMOs-Pt y la hidrotalcita
impregnada secuencialmente con Pt. Condiciones de reaccidn: disolvente: 2-Propanol, 423 K, 30 bar de
presion inicial de hidrdgeno, relacion g catalizador/g FAL:1 y 4 h de ensayo.

7.3.1.2. Estudio del efecto de la temperatura de reaccién y del
contenido nominal de Pt

En la Figura 5y Tabla 3 se observan los resultados del estudio del efecto de la temperatura de

reaccion y del contenido de Pt en MgosC0o2Alp2 al demostrarse la importancia de las

interacciones Pt-M?* para la formacion de 1,5-PDO especialmente con el Co?*.

La MMO de Co, Mgo.6Coo.2Alo.2, Se impregnd secuencialmente mediante impregnacion himeda
con 1, 2y 4 % de contenido nominal de Pt. Se observa un aumento gradual del rendimiento a 1,5-
PDO del catalizador impregnado con 1y 2 % al obtenerse valores de rendimiento a 1,5-PDO de
13.1 % y 47.5 % respectivamente a las mismas condiciones de reaccion de 423 K, 500 rpm, 30
bar de Hz y 4 h de reaccion. Al impregnar con el 4 % de Pt, el rendimiento se mantuvo a las
mismas condiciones de operacion aproximadamente en el 47 % de 1,5-PDO. El hecho de que al
aumentar el contenido de Pt no aumente el rendimiento a 1,5-PDO como se podria esperar,
posiblemente se deba a que, como se ha discutido en el capitulo Il de la revision del estado del
arte, la disposicion del anillo furdnico sobre la superficie del catalizador puede verse modificada
en funcion del contenido de Pt dispuesto en superficie (Figura 6).[2

M.J. Taylor et al. 122! discutieron que, a pequefias cantidades de Pt (Figura 6 apartado A) la
disposicion del anillo furdnico respecto a la superficie catalizador es plana y favoreceria
reacciones de hidrogenolisis del anillo por parte de los centros encargados de la hidrogendlisis
del enlace C(2)-(O)1 del anillo furdnico de FAL, los cuales podrian ser en este caso,

probablemente, centros de Co,Ox Al aumentar el contenido en Pt, el anillo fur&nico se inclina
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respecto a la superficie catalitica dificultando la hidrogendlisis del FAL a 1,5-PDO al quedar el
anillo furanico mas alejado de los centros activos para la reaccion de hidrogenolisis.[? Este hecho
hace pensar que probablemente exista un contenido 6ptimo de Pt para llevar a cabo el disefio
racional de un catalizador para la formacion de 1,5-PDO a partir del FAL en las condiciones de

reaccion establecidas, el cual, seria entre 1y 2 % de Pt segun los resultados de actividad expuestos.

([ THFA I 1.2-PDO [ 1,5-PDO [ 2-MF

[l Pentanoles W Conversion = Ratio 1,5-PDO/THFA
- r2,5

-
N
o

T
N
o

Ratio 1,5-PDO/THFA

o
(8]

Rendimiento y conversion (%)

0 -0,5
403K 423K 453K 403K 423 K 453K 403 K423 K 453K
1PtMg, ¢Co, ,Al,,  2PtMg, ;Co,,Al,, 4PtMg, ;Co, ,Al, ,

Figura 5. Conversion a 1,5-PDO y distribucién de productos para los catalizadores 1PtMgo.6C002Alo.2,
2PtM@0.6C00.2Alo.2 Y 4PtMgosC00.2Al0 2. Condiciones de reaccion: disolvente 2-Propanol, 423 K, 30 bar de
presion inicial de hidrégeno, relacion g catalizador/g FAL:1 y 4 h de ensayo.

En lo que respecta al efecto de la temperatura de reaccion, en el catalizador 1PtMgo.sC0o.2Alo.2 Se
observa como al aumentar la temperatura de reaccién también aumenta la conversion y el
rendimiento y selectividad al compuesto de interés. Para los catalizadores impregnados
secuencialmente con 2 y 4 % de Pt, no se observa dicha tendencia ya que, probablemente, en
ambos casos se haya alcanzado el limite de actividad para la formacién de 1,5-PDO,

probablemente, por el modo de adsorcidn del FAL en la superficie del catalizador.
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Tabla 3. Resultados de actividad y condiciones de operacidn durante el desarrollo
de las reacciones para la determinacién del efecto de la temperatura y contenido de Pt.

Rendimiento (%) Ratio (an
Entrada Catalizador/y-Al,O; ?:Z‘L% T(e£)1p (23/:3" THEA Plbzc-) Plbsc-) PTN > ME P1I55O_/ }(g;’? ('03/00)

THFA - 5
1 1Pt Mgo6C002Alb.2 1 403 144 118 430 510 0.00 000 043 013 21.2
2 1Pt Mgo.6C00.2Alo.2 1 423 454 1656 109 13.1 0.70 000 079 0.33 406
3 1Pt MgosCo02Ab2 1 453 69.8 203 189 220 120 060 108 055 612
4 2Pt Mgo6C002Ak.2 1 403 719 275 103 261 060 000 094 065 639
5 2Pt Mgo.6C00.2Ak.2 1 423 100 272 192 475 230 000 175 1.19 939
6 2PtMgoeCoo2Ab2 1 453 100 19.2 20.9 462 220 000 241 116 863
7 4Pt Mgo.6C00.2Ak.2 1 403 100 52.2 189 371 0.91 000 071 093 108
8 4Pt Mgo.6C00.2Ak.2 1 423 992 367 17.6 465 2.02 000 126 117 102
9 4Pt Mgo.6C00.2Ak.2 1 453 100 37.6 21.9 424 159 050 112 1.06 102

A) B) (0]
N\

—2—oH PtHO ™ pt) ( Pt

Figura 6. En el apartado A) se muestra la disposicion del anillo furénico sobre la superficie del
catalizador en contenidos de Pt préximo a 1-2 % y en B) muestra la posible disposicion del anillo
furanico sobre la superficie del catalizador en contenidos de Pt préximos al 4 % (adaptado de 22).

7.3.1.3.  Estudio del efecto de la molécula de partida
Con el objetivo de tratar de dilucidar el mecanismo de reaccion se emplearon tres reactivos de
partida: FAL, FUR y THFA, con 2PtMgosC00.2Al02 y 2PtMgo.sCuo2Alp2 como sistemas
cataliticos (Figura 7 apartados A y B), al ser los catalizadores con mayor rendimiento y

selectividad a 1,5-PDO respectivamente.

Llama la atencidn que, en el catalizador 2PtMgo.6C00.2Alo.2, €l rendimiento a 1,5-PDO partiendo
de FAL y FUR fue muy similar, de aproximadamente el 45 %. Este hecho se podria deber a que,
la formacion de FAL a partir de la hidrogenacion del grupo aldehido del FUR es espontanea a
condiciones moderadas de operacion,’”®! por lo que, probablemente, todo el FUR se haya
convertido en FAL y por tanto los resultados de actividad partiendo de FUR o de FAL sean
practicamente los mismos. Al emplear THFA no se obtuvo actividad alguna en el catalizador.
Este hecho es acorde con lo detallado en bibliografia.[?4 Probablemente, el mecanismo de
formacion de 1,5-PDO no implique la adsorcion de THFA 'y posterior hidrogendlisis a 1,5-PDO
y se realice a través de una via directa de FAL a 1,5-PDO.
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En lo referente al catalizador 2PtMgosCuo2Alo2, atendiendo a los resultados de actividad
obtenidos, se demuestra que es un catalizador muy activo para la hidrogenacidon del grupo
aldehido de FUR para dar FAL pero no para llevar a cabo las reacciones derivadas de la
hidrogenacion del anillo furanico, al alcanzar un rendimiento a FAL de aproximadamente el 70.0
% al partir de FUR. Este hecho justificaria el pobre resultado de actividad a 1,5-PDO al emplear
FAL como reactivo de partida, el cual, se mantiene al emplear FUR. Este hecho se podria justificar
con el mecanismo de adsorcion del anillo furanico en los centros de Cu, en los cuales, se producen
fuerzas de repulsion entre el anillo y el Cu,!”® lo que determina la disposicion inclinada del anillo
sobre la superficie del catalizador y la interaccidén débil entre el FAL y el Cu, dificultando la
reacciones sobre el anillo furanico y el grupo alcohol del FAL al desorberse con gran facilidad de

la superficie catalitica.

A [ THFA [ 1.2-PDO [ 1.5-P DO 2 MF B) [ THFA [ 1.2-PDO [ 1,5-PDO[I FAL
) Il Pentancles m Conversion =  Ratio 1,5-PDO/THFA Il Pentanoles W Conversion = Ratio 1,5-PDO/THFA
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Figura 7. Conversidén a 1,5-PDO y distribucién de productos para 2PtMgo.sCoo.2Alo2 (apartado A)) y
2PtMgo.6Cuo2Alq.2 (apartado B)), partiendo de tres reactivos diferentes. Condiciones de reaccion:
disolvente 2-Propanol, 423 K, 30 bar de presion inicial de hidrégeno, relacion g catalizador/g
FUR/FAL/THFA:1 y 4 h de ensayo.

7.3.2. Caracterizacion fisico-quimica
El estudio de caracterizacion fisico-quimica se divide en: resultados de reduccién a temperatura
programada (RTP-H,), resultados de difraccién de rayos X (DRX), analisis de la superficie

especifica (BET) y anéalisis de desorcion de CO, a temperatura programada (DTP-COy).

En lo que respecta al analisis de RTP-H,, en la Figura 8, se observan los perfiles de reduccion
para la hidrotalcita, Mgo.sAlo. 2 y la serie MMO.

En el caso de Mgo.sAlo2 no se aprecié consumo de hidrégeno. El hecho de que no se observen
sefiales de reduccion claras se podria deber a que las especies de Mg?* y AP* no se reducen a las

condiciones pre-establecidas durante el analisis de RTP-H,.[?®l Este hecho justificaria la falta de
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actividad de MgosAl2con una conversion de apenas el 2.3 %. Al sustituir parte de la fraccion
bivalente de MgosAlo2 por otros metales de transicion bivalentes, Cu?*, Co?", Ni** o Zn**, se

identificaron diferentes perfiles de reduccién en cada caso.

Para Mgo.6Cuo2Alo.2, se observan un pico de reduccién a una temperatura en torno a 435 Ky un
hombro a una temperatura ligeramente superior, a 480 K. El primero de ellos, se podria tratar de
especies de Cu dispersas sobre el soporte, centros cobre en bulk y clisteres de pequefio tamafio. 2
El segundo hombro se podria corresponder a la reduccién de fases de CuO dispuestas en clUsteres

de mayor tamafio.[*8:2"]

Para Mgo.2Coo.2Alp2 se observan dos picos de reduccion. El primero de ellos en torno a 610 Ky
el segundo, de mayor intensidad, en torno a 940 K. El primero de ellos se podria corresponder a
la reduccion de Co®" a Co? en un tnico paso mientras que el segundo de ellos se podria identificar
a la reduccion de especies de Co?*.[°l Este hecho confirmaria la presencia de especies de CoO de
alta temperatura de reduccién, la cuales, podrian ser la fase activa para la hidrogendlisis del enlace
C(2)-0(1) del FAL.[

En lo que respecta a la elevada temperatura de reduccién de Ni en el MgosNio2Alp2, a una
temperatura de aproximadamente 940 K es posible que se deba a la formacidn de fases NiO-MgO
de alta interaccion, las cuales, hacen que los iones Ni?* se estabilicen y se dificulte la reduccion
de especies de Ni%* 1?8y, por tanto, la temperatura de reduccién en presencia de Mg es superior
que la del 6xido de NiO en bulk, la cual, segun la bibliografia consultada, se sitda en torno a 603
K.[21 Se observa una temperatura inferior de aproximadamente 673 K un pequefio hombro, el

cual, se podria corresponder a la reduccion de fases de NiO con baja interaccion por el MgO.

Finalmente, la incorporacién de Zn en la fraccion bivalente de la hidrotalcita hace que no se
observe un pico de reduccién nitido. Este hecho se podria deber a la alta afinidad del Zn por el
oxigeno,B% lo que haria que la temperatura para reducir dichas especies fuera mayor que las

establecidas en las condiciones de analisis.
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Figura 8. Perfiles de reduccion de los diferentes MMOs, obtenidos mediante RTP-H..

Respecto al consumo de hidrogeno de los catalizadores de la serie MMO (Tabla 4), en el caso de
Mgo.6C00.2Alo.2, se determind un consumo de 0.28 y 4.24 mmoles Ha- Qeatalizador 1-para las fases de
reduccion de Co®** a Co® y de Co?" a Co° respectivamente. De esta forma, se confirma que la
mayor parte de las especies de Co se encuentran en forma de CoO a las condiciones de pre-
reduccidn establecidas en el protocolo de sintesis. Para la fase de reduccion de Cu disperso en
bulk en MgosCuo2Alo> se consumié 3.11 mmoles Ha-Geatalizador *, Mientras que para el paso de
reduccion de especies de CuO el consumo fue drasticamente menor, de 0.78 mmoles Hz- Qeatalizador”
1 por lo que probablemente la mayor parte de las especies de Cu se encuentren en forma reducida
en las condiciones de sintesis. Este hecho es acorde a lo discutido anteriormente puesto que el
hecho que las fases de CuO se dispongan en clisteres de gran tamafio hace que la accesibilidad
al H, sea menor que en las especies de cobre dispersas a lo largo del soporte. Finalmente, para el
catalizador MgoeNio2Alp2 se determind un consumo total de hidrégeno de 3.38 mmoles
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H,- Qcatalizador -, €N SU Mayoria, para el paso de reduccion de NiO-MgO por lo que solo una pequefia

fraccion del Ni incorporado se encontraria en forma reducida.

Tabla 4. Consumos de H, para los catalizadores de la
serie MMO

Consumo total

Entrada Catalizador
mmoles H2'gcatalizador'1

1 Mgo.sAlo.2 0.00
2 Mgo.6C00.2Alp 2 4,52
3 Mgo.sCUo.2Alp.2 3.90
4 Mgo.6Nio.2Alo.2 3.38
5 Mgo.6ZNo.2Alo.2 0.00

Con el objetivo de identificar las fases cristalinas de cada una de los MMOs, en la Figura 9, se
muestran los resultados de difraccion de rayos X. En la hidrotalcita, se observaron picos de
difraccion correspondientes a especies de hidréxido de magnesio y aluminio hidratado, denotando

la alta interaccion entre Mgy Al en la estructura de hidrotalcita.

En la serie MMO se observan picos de difraccién los cuales se podrian corresponder a MgO. El
hecho de que se distinga mayoritariamente MgO en la superficie de las MMOs, se puede deber a
que se trata del metal bivalente en mayor proporcion en el catalizador,?®31 con una proporcion
molar Mg?":M?*:Al** de 0.6:0.2:0.2, triplicando a la proporcién de M?*y AIR*. En Mgo.6Zno2Alo 2,
se distingue otro pico de difraccion correspondiente a ZnO. Este hecho se relaciona con lo
discutido en el RTP-H,, ya que la dificultad de reduccién de las especies de ZnO a Zn° hace que

dicha fase se pueda llegar a detectar en el espectro de difraccion.?
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&Co0 $CuO @NiO &ZnO *MgO # Mg-Al
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Mgg 6C0g 2Alp 2
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1 Mgg gZng 2Alp 2
& .

10 20 30 40 50 60 70 &0

2theta (°)
Fases 2 theta (9 JPCDS
MgsAl2(OH)18-4.5H,0  11.4, 23, 34.7 y 60.7 00-035-0965
MgO 36.7 01-075-1525
Zn0O 32.6y56.7 01-075-1526

Figura 9. Difractogramas, identificacion y JPCDS para los diferentes MMOs de estudio.

El célculo del tamafio de cristal de la fase cristalina MgO mediante la ecuacién de Scherrer?,

demostré que el tamafio de cristal fue de 3-5 nm aproximadamente en todas las MMOs. Se

0.91-

1 —
d= B-cos@’

donde B es la anchura-media altura del pico de difraccién, ® es el &ngulo en 2 © del

maximo seleccionado y del tamafio de cristal.
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demostrd que la incorporacién de diferentes metales bivalentes no afecta al tamafio de cristal de
la LDH.

En lo que respecta al andlisis de las propiedades texturales superficiales de la serie MMO, los
catalizadores manifestaron una superficie BET de entre 151-208 m?-gumo™X. El didmetro de poro
se mantuvo en todos los soportes entre 3.63 y 6.14 nm propio de materiales mesoporosos. Este
hecho qued6 demostrado en las isotermas obtenidas, de tipo IV, caracteristicas de este tipo de
materiales.['®28] En cuanto a la densidad de centros basicos se observa un aumento de la misma
en Mgo.6C00.2Alo.2 Y Mgo.sAlo 2, de 0.98 umol CO2/m? y 0.93 pmol CO,/m? respectivamente, frente
a la del resto de MMOs, las cuales, tienen una densidad de en torno a 0.65-0.77 pmol CO,/n?,
Los centros basicos vienen determinados por la presencia de especies Mg?-0O? (demostrado en
los resultados de DRX, Figura 9) e iones O% y radicales OH" especies quimicas caracteristicas de

la estructura quimica de las LDH.[*!

El hecho de que en la MMO de cobalto haya mayor densidad de centros basicos que en el resto
de catalizadores de la serie podria determinar que al impregnarse con Pt, se de una actividad
notable hacia la formacién de 1,5-PDO, ya que, probablemente, los centros basicos fomenten la
interaccion de FAL con la MMO,®!y, por tanto, a mayor densidad de centros basicos, mayor ratio
de adsorcién de FAL por gramo de catalizador.

Tabla 5. Resultados de analisis de superficie especifica, volumen de poro, didmetro de poro y desorcion
de CO, de las diferentes hidrotalcitas.

Densidad
Desorcion de CO;, de centros
(mmolCO;-gumo™)  basicos

Superficie  Volumen de Didmetro
Entr. Catalizador BET poro de poro
(M>gmmo™) (€M gmmo™) (M)

(umol-m-2)
1 Mgo_3A|o,z 151 0.18 3.63 0.14 0.93
2 Mgo.sC0o.2Alp.2 183 0.42 7.10 0.18 0.98
3 Mgo.sCuo.2Alp2 194 0.37 6.16 0.15 0.77
4 Mgo.sNio.2Alo.2 184 0.30 6.17 0.12 0.65
5  MgosZno2Alo2 208 0.63 6.14 0.16 0.77

En la Tabla 6 se muestran los resultados de quimisorcién de CO de los catalizadores de la serie
Pt@MMO. En la hidrotalcita impregnada con 2 % de contenido nominal de Pt la dispersién de Pt
es del 20.1 %. Llama la atencion que, segun el metal bivalente en la estructura de la LDH, la

dispersion de Pt sobre la MMO se ve claramente afectada.

En el caso del catalizador 2PtMgo.sC00.2Alo.2, S manifestd la mayor dispersion de la serie, del
25.7 %, superior a 2PtMgo.sAlo2, de 20.1 %. Este hecho confirmaria la alta interaccion de estos
por los centros de CoO, mayoritarios en dicho catalizador tal y como s e ha demostrado mediante
RTP-H,, justificando el rendimiento a 1,5-PDO, el mayor de la serie, de aproximadamente el 47

%. En el catalizador de Ni, 2PtMgo.sNio.2Alo.2 también se observa una gran dispersion de Pt sobre
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el soporte, del 22.0 %, la cual, podria justificar el elevado rendimiento hacia la hidrogenacion del
anillo furanico, del 95.6 % aunqgue sin rendimiento a pentanodioles, posiblemente, por la falta de
centros activos con capacidad hidrogenolitica en dicho catalizador. En el caso del
2PtMgo.6Zno.2Alo 2, la caida de la dispersion fue notable, llegando al 3.68 %, lo que demostraria la
falta de interaccion Pt-soporte. Este hecho podria manifestar que los centros de Pt se encontraran
en forma de cllsteres, poco dispersos, y se redujera la capacidad de captacion y disociacion de H,
en los centros de Pt°, y, por tanto, justificaria que, el catalizador 2PtMgosZno2Alo 2, carezca de

actividad en la reaccion de estudio.

En la Tabla 6 se observa que, probablemente, la totalidad del porcentaje nominal de platino
impregnado quede sobre el soporte ya que al impregnar un 1, 2 y 4 % de Pt sobre Mgo.6C00.2Alo 2,
la tendencia de mmoles de CO quimisorbido es proporcional, cuadriplicandose del catalizador
1PtMg0.6C00.2Alo.2 al 4PtMgo.6C00.2Alp2 (0.01 y 0.04 mmoles CO respectivamente).

Tabla 6. Resultados de quimisorcion de CO en los catalizadores de la serie Pt@MMO.

Dispersion Tar&w:no
Entrada Catalizador de Pt . mmol CO-g*
cristal
(%)

(nm)
1 2PtMgosAlo2 20.1 4.70 0.02
2 2PtMgo,6COo_zA|o,2 25.7 3.91 0.02
3 2PtMgo.6Cug.2Alo.2 19.7 5.09 0.02
4 2PtMgo.6Nig.2Alo 2 22.0 4.57 0.02
5 2PtMgo.6ZNno.2Alo.2 3.68 27.3 0.003
6 lPtMgo,5COo_2A|o,2 26.8 3.75 0.01
7 4PtMgo,6COo,2A|o,2 19.3 5.22 0.04

En la Figura 10 se muestran los perfiles de reduccion obtenidos para la serie catalitica Pt@MMO.
En el catalizador 2PtMgosAlo.2, Se observa un pico de reduccion en torno a los 400 K, el cual, se

ha identificado como la fase de reduccion de Pt?* a Pt°, similar a la bibliografia.[®*!

En el catalizador 2PtMgosCuo2Alo2se observa un pico principal de reduccion a 460 K,
temperatura intermedia a las sefiales detectadas en el catalizador sin Pt (435 K y 480 K). Este
hecho se podria deber a la formacion de particulas bimetalicas Pt-Cu.l?”l EI hecho de que se
distinga un Gnico pico de reduccién se podria deber a que la mayoria de la especies de Cu se
encuentran en contacto intimo con las especies de Pt, sin detectarse una sefial de reduccion a

mayor temperatura de especies CuO.

En los demas catalizadores de la serie se observa una sefial de reduccién en torno a 500 K. Este

pico de reduccion se podria deber a especies de interaccion intima Pt-M?*. El hecho que el Pt sea
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un centro activo para la quimisorcion y posterior disociacion del hidrégeno molecular, podria

facilitar la reduccion de especies de M?* cercanas.

460
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&
©
e
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Figura 10. Resultados de RTP-H; de los catalizadores impregnados secuencialmente con Pt.

En base a la discusion de la actividad catalitica y a la caracterizacion fisico-quimica discutida se
muestra el esquema de reaccion propuesto para la obtencién de 1,5-PDO a partir de la

hidrogendlisis de FAL en un catalizador 2PtMgo.6C00.2Alo.2 (Figura 11).

Las LDH se caracterizan por la presencia de centros basicos, [*! demostrado a partir del DTP-CO,,
en los cuales, probablemente, tenga lugar la adsorcién del grupo hidroxilo del FAL, -O(2)H,
especialmente en Mgo.2Coo.2Algs, €l cual, manifesté la mayor densidad de centros bésicos. De
acuerdo con la bibliografia,[) los centros de Pt no destacan por su actividad hidrogenolitica. Este
hecho se confirma en los resultados de actividad del catalizador 2PtMgosAlo2 (Tabla 2, entrada
10), en el cual, el rendimiento a 1,5-PDO apenas alcanza el 5 %. Se ha estudiado que, los éxidos
de metales de transicidn, tales como, el Rel*>%! g el Co,!"! tienen gran capacidad hidrogenolitica.

Es posible, que, en especies de CoyOy, detectadas mediante RTP-H,y mayoritarias en la LDH con
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Co, se adsorba el anillo furanico a través del enlace C(2)-O(1) del FAL, rompiendo dicho enlace
y dando lugar a un intermediario inestable. La presencia de centros de Pt dispersos sobre el soporte
del catalizador servirian como centros de quimisorcion de H.F7 disociando el hidrégeno
molecular y facilitando la reduccion del intermedio de reaccidn inestable, y, tras la hidrogenacién

consecutiva de los dobles enlaces derivados del sistema conjugado, daria lugar al 1,5-PDO.

Hy< H O/
Pt Co, O

-
@

HO
/ /’ on \\/:\/\/
H, H H, H OH

(po) Co,0

Figura 11.Propuesta de mecanismo de reaccion de formacién de 1,5-PDO a partir de FAL enel
catalizador 6ptimo 2PtMgo6C00.2Alo 2.
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7.4. Conclusiones

A continuacion, se reflejan las principales conclusiones extraidas del presente capitulo de

resultados:

e Los centros activos de Pt sirven como centros de adsorcion y posterior disociacion de H.
molecular, facilitando la reduccion de los dobles enlaces derivados del sistema conjugado
del anillo furanico y facilitando con ello la formacién de 1,5-PDO.

e Existe un contenido 6ptimo de Pt, el cual, determina la disposicion de adsorcién del FAL,
condicionando la distribucion de los productos de reaccion derivados de la reaccion de
hidrogenacion del FAL.

e El mecanismo de reaccién para la formacion de 1,5-PDO se basa en la hidrogenolisis
directa del FAL sin tener lugar la hidrogenacion del anillo furanico del FAL para dar
lugar a THFA como intermediario de reaccion.

e Los centros de CoyO, son las fases activas para la hidrogenolisis del enlace C(2)-O(1) del
FAL para dar consigo 1,5-PDO.

e Las interacciones Pt%-Co,Ox determinan la formacion de 1,5-PDO a partir de FAL, al
conformar un sistema catalitico Optimo para la captacion y disociacion de H, y la posterior
hidrogendlisis del enlace C(2)=0(2) del FAL.

o El mejor catalizador para la formacion de 1,5-PDO es el 2PtMgo.6C0o.2Alo2, al alcanzar
un rendimiento notable a 1,5-PDO del 47.5 % en condiciones moderadas de operacion
(423 K, 30 bar, 500 rpm, 4 h).
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Conclusiones globales y propuestas de futuro

A lo largo del desarrollo de la presente tesis, se ha tratado de desarrollar herramientas cataliticas

prometedoras para la sintesis de compuestos de alto valor afiadido a partir de la reaccion de

hidrogenacion del furfural, plataforma quimica con gran rango de aplicaciones, la cual, se puede

extraer a partir de la fraccién de C5 de la hemicelulosa de la biomasa lignocelulésica.

A continuacion, se exponen las principales conclusiones extraidas a partir de los resultados

obtenidos durante el desarrollo de la presente tesis doctoral.

Capitulo V. Efecto de la adicion de cloruros sobre la formacion de 2-metilfurano en

catalizadores bimetalicos Cu-Co soportados sobre y-Al,Os

El contenido de cloruros determina el grado de formacion de 2-metilfurano mediante la
hidrogenacion del furfural en catalizadores bimetalicos Cu-Co/Al,Os, ya que, modifica
el grado de inclinacion del anillo furanico del alcohol furfurilico respecto a la superficie
activa del catalizador.

Existe un contenido de cloruro superficial 6ptimo de aproximadamente el 2.40 % wi.,
por encima del cual, los centros activos se modifican en exceso o incluso se pueden llegar
a envenenar, limitando la formacion del compuesto de intereés.

La adicion de cloruros a partir de la sal precursora 'y en el medio de impregnacion de las
sales precursoras sobre el soporte de alimina se postulan como alternativas 6ptimas para
la mejora de catalizadores bimetalicos Cu-Co/y—Al,O3 para la sintesis de 2-metilfurano,
obteniéndose el maximo rendimiento a 2-metilfurano en el catalizador 35CuNCoNjo 50 m,
del 77.2 %.

La adicion de compuestos clorados directamente al medio reaccionante no se postula
como una buena alternativa para la mejora de la sintesis de 2-metilfurano,
probablemente, debido al establecimiento de reacciones de competencia entre dichos
compuestos y los compuestos furanicos sobre los centros activos de formacion de 2-
metilfurano o al bloqueo de las fases activas por la deposicién de compuestos de alto

peso molecular.

Capitulo V1. Estudio del efecto de las interacciones Cu-Co en la actividad y selectividad a 2-

MF en catalizadores soportados sobre y-Al,O3

La ratio metalica, el contenido metalico nominal y el orden de impregnacion son
parametros que determinan el grado de interaccion Cu-Co, y, por tanto, el rendimiento
hacia 2-metilfurano.

La ratio 6ptima Cu:Co es de 1, al alcanzarse el mayor rendimiento de la serie 35(Cu-Co)
en el catalizador 35(Cu:Co)[11, del 61.5 % al ser el catalizador con mayor contenido de
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fase mixta Cu/Co, demostrado cuantitativamente mediante la determinacion del consumo
de H; por la fase Cu/Co, de 0.22 mmol H,, el mayor de la serie catalitica.

El contenido metalico determina las interacciones Cu/Co, y, por tanto, a menor contenido
metélico, menor son las relaciones entre ambos metales y, como consecuencia, menor es
el rendimiento a 2-metilfurano.

La impregnacion secuencial es una estrategia prometedora para el fomento de las
interacciones Cu/Co y la formacion de 2-metilfurano a partir de la
hidrogenacion/hidrogenolisis del furfural.

Los centros Cu® en bulk determinan el grado de formacién a 2-metilfurano,
probablemente, debido a que son centros de quimisorcion de H, facilitando la
disponibilidad de éstos para que se lleve a cabo la hidrogenacién y posterior

hidrogendlisis del furfural hacia 2-metilfurano.

Capitulo VII. Estudio del efecto de la impregnacion de platino sobre estructuras derivadas de

hidrotalcita en la formacion de 1,5-PDO a partir de furfuril alcohol.

Los centros activos de Pt° se encargan de quimisorber el hidrégeno molecular, por lo que
juegan un papel crucial en la formacién de 1,5-pentanodiol a partir de alcohol furfurilico
al reducir los enlaces insaturados derivados del sistema conjugado del anillo fur&nico.
Los centros de Co,Ox probablemente, sean fases activas para la hidrogenolisis del enlace
C(2)-O(1) del alcohol furfurilico para dar consigo 1,5-pentanodiol.

Las interacciones Pt°-Co,Oy determinan la formacién de 1,5-PDO a partir de FAL, al
conformar un sistema catalitico éptimo para la captacion de H, y la hidrogendlisis del
enlace C(2)=0(2) del FAL.

El mejor catalizador para la formacion de 1,5-PDO es el 2PtMgo.sC0o.2Alo2, al alcanzar
un rendimiento notable a 1,5-PDO del 47.5 % en condiciones moderadas de operacion:
423 K, 30 bar, 500 rpm, 4 h.

Propuestas de continuacion de la presente tesis doctoral

A continuacion, se plantean lineas de trabajo con el fin de continuar con el trabajo de investigacion

presentado.

Desarrollar estudios cinéticos complementarios y estudio de DFT, con el objetivo de
confirmar los mecanismos de reaccidn propuestos durante el desarrollo de los resultados
de la presente tesis.

Tratar de sustituir en los catalizadores derivados de la estructura de hidrotalcita el platino
por otros metales no-nobles, sin alterar la actividad catalitica conseguida, tratando de

optimizar econémicamente el proceso de sintesis de los catalizadores.
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e Estudiar los catalizadores desarrollados en el presente trabajo en fase gas y operacion
continua a fin de escalar el proceso de escala de laboratorio a escala de planta piloto. De
esta forma, se trataria de llegar al alcance de la presente tesis: implementar las
tecnologias cataliticas desarrolladas en una biorrefineria de segunda generacion.

e Profundizar en el estudio del efecto sobre la formacion de 2-MF en catalizadores
bimetalicos Cu-Co de la fuente clorada segun el compuesto quimico adicionado en el

medio de reaccion.
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