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Desarrollo de catalizadores metdlicos eco-compatibles para la hidrogenacion
selectiva de furfural obtenido de biomasa

Resumen

En esta tesis doctoral se estudio el desempefo de catalizadores a base de metales
no nobles en la hidrogenacion selectiva de furfural en fase liquida: los metales
seleccionados fueron Cu, Niy Co. Se prepararon catalizadores por diferentes métodos con
estos tres metales y se utilizd un catalizador comercial de cromita de cobre (Cu-Cr) con el
fin de comparar su comportamiento con el de los catalizadores preparados en esta tesis.
Los resultados de caracterizacion indican que la fase metalica de las muestras preparadas
por coprecipitacion (Me-Mg-Al y Me-Zn-Al; Me: Cu, Ni o Co) y precipitacion-deposicion
(Me/Si0,-PD) esta constituida por particulas altamente dispersas, con alta capacidad de
quimisorcion de H, y fuerte interaccion metal-soporte. En cambio, la fase metalica de las
muestras preparadas por impregnacion (Me/SiO,-1) esta formada por particulas grandes,
con baja capacidad de quimisorcién de H, y débil interaccion con el soporte.

Para un mismo metal, comparando segun los métodos de preparacion, se observo
que el orden de actividad catalitica en la hidrogenacion de furfural en fase liquida, cuando
se trabajo con H,(g) a 10 bar de presion y 110°C, fue: Me-Mg-Al > Me/SiO,-PD > Me-Zn-Al >
Me/SiO,-l. Es decir, los catalizadores mas activos y estables para la hidrogenaciéon de
furfural en fase liquida fueron aquellos compuestos por pequenas particulas metalicas con
alta interaccion con el soporte.

En general, para tiempos prolongados de reaccion, se obtuvieron mayores
conversiones con los catalizadores basados en Cu que con los de Ni o Co. Los catalizadores
de Cu fueron totalmente selectivos al producto deseado, alcohol furfurilico, mientras que
con los catalizadores de Ni y Co se obtuvieron otros compuestos, siendo los principales
subproductos detectados 2-metilfurano y alcohol tetrahidrofurfurilico. Ademas, los
catalizadores basados en Cu resultaron mas estables que los de Ni y Co. A su vez, el mas
activo entre los catalizadores de Cu fue el constituido por nanoparticulas metalicas

interaccionando con una estructura tipo espinela de Mg-Al. Este catalizador resulté incluso

Maria Magdalena Villaverde
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mas activo que el catalizador comercial Cu-Cr. En base a estos resultados, se selecciono
Cu-Mg-Al, preparado por coprecipitacion, para llevar a cabo los estudios posteriores en la
hidrogenacion de furfural en fase liquida.

Se analizo del efecto de la concentracion inicial de furfural, la temperatura y la
carga de Cu sobre catalizadores Cu-Mg-Al. Se observo que la actividad inicial disminuye con
el aumento de la concentracion inicial del reactivo y que la energia de activacion aparente
para la hidrogenacion de furfural en fase liquida estuvo entre 50 y 55 kJ/mol. Estos
resultados confirmaron que el furfural se adsorbe fuertemente sobre la superficie de Cu
metalico bajo las condiciones utilizadas. Se estudié6 ademas el efecto del aumento de la
carga de Cu hasta valores cercanos al contenido metalico que tiene el catalizador
comercial de cromita de cobre a temperaturas entre 90 y 150°C. La conversion de furfural
y las velocidades iniciales por gramo de Cu expuesto siguieron el orden: Cu40-Mg-Al >
Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al. Esto indica que la superficie activa obtenida en cada catalizador
es diferente y depende de la carga de Cu.

Se verifico ademas que los catalizadores Cu-Mg-Al fueron activos para la
hidrogenacién de furfural a alcohol furfurilico por transferencia de hidrogeno desde
isopropanol y butanodiol, de lo cual no existen antecedentes en bibliografia sobre el tema.
Por otro lado, los catalizadores Cu/SiO, y Cu-Cr, con similar contenido metalico, resultaron
poco activos en la misma reaccion bajo idénticas condiciones. Lo anterior indica que un
catalizador en el que nanoparticulas metalicas de Cu se encuentran en intima interaccion
con una matriz tipo espinela de Mg-Al es activo para transferir hidrogeno desde un alcohol
secundario o un diol al furfural. Por el contrario, las particulas grandes con baja
interaccion con el soporte no son capaces de activar el grupo OH de estos alcoholes. Se
evaluaron catalizadores Cu-Mg-Al con diferentes cargas de Cu usando isopropanol como
dador de hidrégeno en el rango de temperatura de 110 a 150°C y se observé que la
actividad aumenté con el aumento del contenido metalico. En todos los casos, los

catalizadores fueron totalmente selectivos al producto deseado.
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Capitulo I: Introduccién, Antecedentes y Objetivos

I.1. Introduccion

I.1.1. Biomasa como materia prima para compuestos quimicos
El uso creciente de la biomasa para la generacion de energia, compuestos quimicos
y materiales es uno de los puntos clave del desarrollo sustentable debido a que las fuentes
son renovables y neutras en el balance de CO,, a diferencia de los combustibles fosiles. Las
moléculas obtenidas a partir de la biomasa contienen grupos funcionales y por este motivo
la sintesis de compuestos quimicos requiere menor nimero de etapas que si los mismos
fueran producidos a partir de alcanos. Ademas, los bioproductos pueden tener propiedades
especiales como por ejemplo la biodegradabilidad y la biocompatibilidad.
Existen diferentes aplicaciones para la biomasa, entre las que se encuentran:
e Usos tradicionales en madera, papel, fibras, gomas y extraccion de compuestos
de quimica fina;
e Generacion de energia térmica por combustion directa o gasificacion;
e Produccion de biocombustibles para transporte;
e Produccion de compuestos quimicos por conversion catalitica de carbohidratos,
triglicéridos, terpenos y material lignocelulésico.
La biomasa puede ser convertida en compuestos quimicos de mayor valor agregado
por tres caminos diferentes:
1. Obtencidén de productos a través de moléculas degradadas;
2. Obtencion de productos a través de moléculas plataforma: el concepto de la
biorefineria;

3. Via directa: de biomasa a productos mediante reacciones one-pot.

Segin el Departamento de Energia de EE.UU., una parte de la biomasa es
convertida a combustibles via pirolisis y gasificacion y otra parte es convertida por
fermentacion o reacciones cataliticas a moléculas plataforma que pueden ser empleados
como bloques de partida para la sintesis de compuestos quimicos. Un esquema de esto se

puede ver en la Figura I-1 [1].
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Hidratos de Carbono / Material lignocelulésico

Pirélisis/ Hidralisis
gasificacion (enzimética / quimica)

syngas Bio-oil fermentaciones
Combustibles m Moléculas
plataforma
¥y ¥ )
m PRODUCTOS
Quimicos

Figura I-1. Esquema de las operaciones de una biorefineria [1].

Un aspecto muy importante de la biomasa es que es un recurso natural renovable.
Por definicion, un recurso natural califica como renovable si se puede reponer por un
proceso natural a una velocidad comparable o mas rapidamente que la velocidad a la que
es consumido. Recursos naturales que califican como tales incluyen el oxigeno, el agua
potable y la biomasa. Se define la biomasa como la masa total de materia viva producida,
en un area determinada de la superficie terrestre, por un organismo, poblacion o
ecosistema y tiende a mantenerse mas o menos constante. La biomasa vegetal (plantas) es
generada a partir de CO, y H,0 por fotosintesis, usando la radiacion solar como fuente de
energia y produciendo O, como subproducto. Los principales productos formados son
azucares C4 y Cs que forman la celulosa y la hemicelulosa. Un tercer componente es la
lignina que, junto con la celulosa y la hemicelulosa, da resistencia a las plantas. La
celulosa, un polimero natural de la glucosa, es el biopolimero mas abundante en la
naturaleza, con una disponibilidad estimada de 3,24 x 10" m?® y una produccién anual de
100 x 10° toneladas. Debido a sus uniones intermoleculares intensas, la celulosa es 100
veces mas dificil de hidrolizar que el almidén. La hemicelulosa comprende una variedad de
polimeros complejos de carbohidratos (glucosa y xilosa), los cuales no son extraibles con

agua caliente o agentes quelantes, pero son extraibles en soluciones alcalinas. La misma

Maria Magdalena Villaverde -2



Capitulo I: Introduccién, Antecedentes y Objetivos

constituye las paredes celulares de las plantas que son celulosa o pectinas. La lignina es un
complejo polimero tridimensional, altamente entrecruzado, formado a partir de acidos y
fenoles sustituidos, que tiene un contenido de carbono de 50% (mayor a la celulosa).
Ademas, las plantas son capaces de elaborar productos de reserva de energia como lipidos,
azucares y almidones, asi como otros productos ricos en H'y C, por ejemplo terpenos. La
principal ventaja de esta via es que las materias provenientes de la biomasa, bien
manejadas, son inagotables [2]. Actualmente la biomasa lignoceluldsica es considerada la
fuente mas interesante para el desarrollo de la produccion a gran escala de
biocombustibles. Constituye también una fuente para sintetizar productos con mayor valor
agregado, tales como intermediarios y compuestos de quimica fina. Por otra parte, los
grupos funcionales existentes en los componentes de la biomasa pueden ser utilizados para
generar productos con nuevas y mejores propiedades. Si se pone atencion a los
componentes de la biomasa, se puede ver su potencial para generar intermediarios que
pueden ser transformados en familias de compuestos de utilidad o compuestos de uso
potencial.

La naturaleza produce una vasta cantidad de biomasa por ano (170 billones de
toneladas) mediante fotosintesis, 75% de la cual corresponde a carbohidratos.
Sorprendentemente, solo el 3-4% de estos compuestos son utilizados por los seres humanos
para proposito alimenticio y no alimenticio. Los carbohidratos provenientes de la biomasa
son la fuente renovable mas abundante y son vistos actualmente como la materia prima
para la quimica verde del futuro. La clave de explotar el valor quimico de la biomasa
lignocelulosica es depolimerizar la matriz de manera tal de obtener pequeias moléculas de
uso final o que pueden ser convertidas en quimicos plataformas o biocombustibles. Las
tecnologias para llevarlo a cabo son llamadas de segunda generacién, en las cuales los
biocombustibles son el producto final. Un beneficio del uso de materia prima
lignoceluldsica, y asociado con el bajo costo energético, es la significativamente baja

emision de gases de efecto invernadero [3].
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Existen dos maneras de transformar los az(cares en bioproductos: por fermentacion
y por transformacion quimica. La transformacion quimica mas importante es la
deshidratacion de los azucares. La deshidratacion térmica de pentosas y hexosas en medio
acido da lugar a la formacion de tres compuestos basicos no derivados del petroleo:
furfural (FAL) derivado de pentosas, 5-hidrometilfurfural (5-HMF) derivado de hexosas y
acido levulinico (LA) derivado de la deshidratacion de 5-hidroximetilfurfural [2]. La Fig. I-2

muestra un esquema de lo anterior.

Biomasa
Sacarosa, almidén, celulosa,
hemicelulosa, inulina

Pentosas Hexosas
(Xilosa)

(Glucosa, Fructosa, Manosa)

Figura I-2. Productos obtenidos por deshidratacion de monosacaridos [2].

De estos compuestos, se selecciond al furfural como reactivo de partida en esta
tesis para el estudio de la obtencién de compuestos de interés en la industria quimica y en

especial para la quimica fina por catalisis heterogénea.
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I.1.2. Industria de la quimica fina

La quimica fina esta compuesta por productos de alta pureza, los cuales son
obtenidos en cantidades relativamente bajas y vendidos a precios relativamente altos. A
grandes rasgos, las producciones anuales son de aproximadamente 10 Kton a precios de 10
USS/Kg [4]. Los productos de quimica fina pueden ser divididos en dos grupos principales;
aquellos que son usados como intermediarios de otros productos y aquellos que por si
mismos tienen una actividad especifica y son conocidos por su comportamiento
caracteristico. Estos ultimos son utilizados como ingredientes activos o aditivos en
formulaciones.

Los compuestos de quimica fina forman un grupo muy variado: su niUmero excede
los 10.000. El tamafo del mercado mundial para 1993 estaba estimado en USS 42.000
millones. El crecimiento anual en el periodo 1989-2000 fue de un 4,5%. La Fig. |-3 muestra

la division de la produccion de productos de quimica fina.

Aditivos
alimenticios ~ Otros
Tinturas y —
pigmentos CC—

Fragancias y
Sabores

Agroquimicos

Figura I-3. Distribucion de productos de quimica fina [4].

Los productos de quimica fina tienen alto valor agregado. En general, se procesan
materias primas caras para obtener quimicos finos y por lo tanto su grado de utilizacion es
muy importante. Debido a los complejos caminos de reaccion, la selectividad es el
problema clave para hacer que estos procesos sean rentables. La selectividad es también

importante debido a las dificultades de separacion y purificacion del producto deseado de
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los diferentes subproductos, especialmente de aquellos con propiedades fisicoquimicas
similares (punto de ebullicion, isomeria optica, etc.). Ademas, bajas selectividades pueden
significar una gran cantidad de contaminantes que deben ser tratados para su disposicion
final.

En la produccion de quimicos finos se utilizan quimicos peligrosos tales como
solventes inflamables, cianuros, fosgeno, halégenos, aminas volatiles, isocianatos y
compuestos de fdsforo. El uso de compuestos peligrosos y toxicos produce severos
problemas asociados con la seguridad y la disposicion de efluentes. Ademas, las reacciones
de quimica fina son llevadas a cabo principalmente en reactores discontinuos tipo tanque
agitado caracterizados por: i) una gran reserva de compuestos peligrosos y ii) la posibilidad
limitada de transferencia del calor generado al medio. Por este motivo, el riesgo de
disparos de temperatura, explosiones y emisiones de contaminantes al medio es mayor que
en la produccion de compuestos a granel, que son generalmente procesos continuos.
Debido a lo anterior, debe prestarse mucha atencion a la seguridad, a los riesgos para la
salud y a la disposicion de residuos durante el desarrollo, escalado y operacion del
proceso.

Los compuestos de quimica fina son producidos en multi-etapas, lo cual requiere un
alto consumo de materias primas y en consecuencia de subproductos y desperdicios. En
promedio, el consumo de materia prima de los productos a granel es de 1 Kg/Kg de
producto final. Este valor en quimica fina es mucho mayor y puede llegar hasta 100 Kg/Kg
de producto final para la industria farmacéutica por ejemplo. La alta relacion materia
prima/producto en quimica fina justifica la busqueda de catalizadores selectivos a los
productos deseados. El uso de catalizadores altamente selectivos puede disminuir el
consumo de reactivos y desperdicios, junto con una simultanea disminucion del nUmero de
pasos de sintesis. La selectividad puede ser controlada por factores quimicos como el

camino de reaccion, el solvente, el catalizador y las condiciones de operacion, pero es
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fuertemente dependiente de las soluciones ingenieriles. La catalisis es la clave para lograr
un aumento de la selectividad [4].

Los alcoholes insaturados son ampliamente usados en la formulacion de fragancias y
productos farmacéuticos y por lo tanto son de interés industrial. Estos compuestos pueden
ser obtenidos por catalisis homogénea, pero los procesos que involucran catalisis
heterogénea son mas amigables con el medio ambiente y es mas facil de separar el
catalizador y de reutilizarlo. El disefio razonable del catalizador metalico soportado para
que sea activo, selectivo y estable no es sin embargo una tarea facil. Existen varios
factores que pueden afectar la actividad y selectividad de un catalizador, como la eleccion
del metal y el soporte, el precursor, el método de preparacion y de activacion del
catalizador, las condiciones de reaccion (T, P, carga de catalizador) y el modo de
operacion (fase gas o fase liquida). Es importante ademas entender la estructura del
catalizador y correlacionar el comportamiento catalitico con la estructura. Esta tarea es
un poco demandante debido a que la hidrogenacion por catalisis heterogénea ocurre por
medio de varios pasos que involucran reacciones superficiales, como adsorcion, reaccion y
desorcion. Para obtener altos rendimientos cataliticos, es importante conocer todos los
aspectos involucrados.

Existen varios factores que pueden influir sobre la selectividad con diversos
sustratos, como efectos electrénicos o inductivos, el modo de adsorcion de los reactivos y
las restricciones geométricas de la superficie activa. La superficie metalica puede
presentar limitaciones geométricas para la adsorcion de reactivos, asi como el tamafo y la
forma de los cristalitos metalicos, la cantidad de bordes, steps y esquinas, aumentando la
selectividad del catalizador.

Los catalizadores comuUnmente utilizados en reacciones de hidrogenacion son
metales soportados. El metal es capaz de adsorber el hidrégeno, lo que posibilita la
reaccion. El soporte tiene la propiedad de dispersar el metal en pequefias particulas

comparados al metal bulk, aumentando el area superficial metalica. Ademas, las particulas
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pequefas presentan mayores densidades electrénicas, lo que genera mayores velocidades
de hidrogenacion a comparacion del catalizador masico. Ademas, los efectos geométricos
pueden influir sobre la actividad y selectividad si el tamano de la molécula es similar al
tamano de los cristalitos metalicos. Las propiedades metalicas pueden ser modificadas por
los promotores, los cuales pueden consistir en soportes no inertes, un segundo metal o un
aditivo oxido. Los mismos pueden modificar las propiedades geométricas o electrénicas de
la superficie metalica. La composicion de la fase metdlica y la cantidad de bordes y
esquinas varian con el tamano de las particulas metalicas. La actividad y selectividad
dependen no sdlo del tipo de metal y la dispersion sino también del soporte. Los soportes

pueden ser inertes, basicos o acidos [5,6].
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I.1.3. Quimica de los compuestos furanicos

El furano (X:0) es uno de los representantes de la serie de compuestos
heteroaromaticos de cinco miembros, que incluyen al pirrol (X:NH) y al tiofeno (X:S), como
se muestra esquematicamente en la Figura I-4.
De acuerdo a la teoria de resonancia y los calculos de orbitales
moleculares, el anillo furanico posee cuatro estructuras resonantes

X (Fig. 1-5). Las sustituciones del anillo furanico pueden ocurrir en las

Figura I-4. Anillo

heteroaromatico posiciones 2 y 5 (Fig. I-4), lo que sugiere que 1a es la estructura

resonante dominante (Fig. I-5).

D —o — L5 o
®
1 la ?b 1c

Figura I-5. Estructuras de resonancia del anillo furanico [7].

-Aromaticidad del anillo furanico
Comparando los diferentes anillos heterociclicos, el furanico presenta el menor

grado de aromaticidad y el mayor caracter diénico (Fig. 1-6).
Increasing dienic character R
@ [\ [\ B @
S E}I 0
H

Dewar resonance energies in kJ mol !

95 27 22 18

&

Increasing aromaticity

Figura I-6. Comparacion de los diferentes anillos heteroaromaticos [7].
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El furano es una molécula plana, lo que fue determinado por difraccion de

electrones [7] (Fig.l-7).

a
b a=146A a =107
b=135A B =109
&¥c c=141£0024 1= 0y

Figura I-7. Estructura del anillo heteroaromatico.

El comportamiento quimico de los compuestos furanicos presenta una variedad de
aspectos asociados tanto a la estructura y a las propiedades del heterociclo como a la
naturaleza especifica de los sustituyentes. Asi por ejemplo, la baja aromaticidad limita la
estabilidad de ciertos derivados furanicos, los cuales tienden a perder su estructura
original a través de la apertura del anillo o dando lugar a los compuestos dihidro- o
tetrahidrofuranicos. Uno de los derivados furanicos de mayor importancia es el furfural
(Fig.1-8), el cual se obtiene a partir de materiales vegetales ricos en pentosanos, como se
explico previamente en las secciones anteriores [7]. Debido a la alta reactividad del anillo
furanico, resulta un desafio interesante la hidrogenacion selectiva del grupo carbonilo

(C=0) de FAL sin que se produzca la hidrogenacion o hidrogendlisis de los enlaces C=C.

B
o\

Figura I-8. Molécula de furfural.
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I.1.4. Esquema de reaccion del furfural

FAL es un aldehido a,B-insaturado, que puede ser hidrogenado selectivamente a
varios productos de interés. Dependiendo de las condiciones de trabajo y de los
catalizadores empleados, varias reacciones en serie y en paralelo son factibles, lo que lo
convierte en un sistema de reacciéon muy complejo, como se muestras en la Figura [-9.
Inicialmente, tres reacciones diferentes son posibles: 1) la hidrogenacion selectiva del
grupo carbonilo (C=0) para formar el correspondiente alcohol saturado, alcohol furfurilico
(FOL, Etapa 1, Fig. 1-9); 2) la hidrogenacion selectiva de los enlaces C=C del anillo
heteroaromatico para producir el aldehido saturado tetrahidrofurfural (THFAL, Etapa 2,
Fig. 1-9); 3) la decarbonilacion de FAL, para dar furano (FAN, Etapa 3, Fig. 1-9). Estos tres
productos primarios pueden ser convertidos en otros compuestos mediante diferentes
reacciones de hidrogenacion e hidrogenodlisis. Asi, por hidrogenacion consecutiva de FOL y
THFAL se puede obtener alcohol tetrahidrofurfurilico (THFOL, Etapas 4 y 5, Fig. 1-9). FOL
también puede sufrir la hidrogenolisis de la union C-OH, para dar 2-metilfurano (2-MFAN,
Etapa 6, Fig. 1-9), el cual puede luego hidrogenarse para dar 2-metiltetrahidrofurano (2-
MTHF, Etapa 7, Fig. 1-9). Por otro lado, FAN puede hidrogenarse a tetrahidrofurano (THF,
Etapa 8, Fig. 1-9). Asimismo pueden producirse reacciones de apertura del anillo furanico
por hidrogendlisis, como por ejemplo la obtencion de 2-pentanona (PONA) a partir de 2-
MFAN (Etapa 9, Fig. 1-9). PONA puede hidrogenarse consecutivamente para dar lugar a 2-
pentanol (PNOL, Etapa 10, Fig. 1-9). También por apertura del anillo furanico puede
obtenerse 1,5-pentanodiol (PDOL) a partir de THFOL (Etapa 11, Fig. I-9) y n-butanol (BNOL)
a partir de THF (Etapa 12, Fig. 1-9). Teniendo en cuenta este complejo esquema de
reaccion, se puede observar que existen numerosas alternativas para la obtencion de
compuestos quimicos partiendo de furfural como molécula plataforma, los cuales son en

general de interés en la industria.

Maria Magdalena Villaverde I-11



Capitulo I: Introduccién, Antecedentes y Objetivos

F2H, NN e, YV

0 === OH

@ 2-pentanona 2-pentanol
PONA PNOL
+H, {/ \} +2 H,
H
-H,0 0" CH; @ 0~ CHj
® 2-metilfurano 2-metiltetrahidrofurano
2-MFAN 2-MTHF
UN P ey () om 2 o
o Y ‘ e OH wy
[©) o @ (o) @
Furfural - FAL Alcohol furfurilico - FOL Alcohol tetrahidrofurfurilico
THFOL OH

+2H +H | 1,5-pentanodiol
. O\?o Z Poot
@ o) ®

Tetrahidrofurfural - THFAL

+H, ﬂ +2H, O +2H, Ao

-CO (o) (o)

@ Furano - FAN Tetrahidrofurano - THF n-Butanol - BNOL

Figura I-9. Esquema de reacciones de FAL en presencia de H, y catalizadores metalicos.

1.1.5. Obtencién de furfural

El FAL puede ser obtenido a partir de diferentes materias primas vegetales ricas en
pentosanos, tales como las que pueden verse en la Tabla I-1 [8]. En general, se alcanzan
rendimientos en FAL superiores al 15% con respecto a la materia prima seca en procesos
que involucran un medio acuoso acido y altas temperaturas. La secuencia de reaccion
consiste en primer lugar en una hidrolisis de los pentosanos a las pentosas
correspondientes, las cuales son deshidratadas progresivamente y luego cicladas para dar
FAL [7]. Una caracteristica clave del FAL disponible actualmente es que se deriva casi en su
totalidad a partir de residuos, es decir, el bagazo de la cana de azlcar, de mazorcas de
maiz luego del procesamiento y de restos de madera. Esto significa que no hay costos
directos caros en la adquisicion de materias primas [9]. El bagazo y el marlo de maiz son

los dos materiales mas comunes utilizados en plantas de procesamiento de furfural, y
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juntos representan mas del 98% de todo el furfural producido en China, el mayor productor
mundial. Los rendimientos potenciales de pentosanos dependen de la tecnologia de
extraccion utilizada. En Argentina, la totalidad del furfural obtenido proviene de los restos
de madera proveniente de la extraccion de tanino del quebracho, en la provincia del

Chaco [10].

Tabla I-1. Contenido de pentosanos de algunas materias primas vegetales [1,8].

Materia prima Contenido de pentosanos

[%]
Marlo de maiz 30-32
Vaina de avena 29-32
Carozo de almendra 30
Fibra cifgiedrg:]llas de 27-30
Bagazo de cana 25-27
Madera de quebracho 19
Cascara de girasol 25
Cascarilla de arroz 16-18
Carozo de aceitunas 21-33

En la Figura I-10 se muestra un esquema de los pasos que se llevan a cabo para la
obtencion de FAL a partir de biomasa lignocélulosica, partiendo de una etapa de hidrdlisis

quimica.
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Figura I-10. Etapas para la obtencion de FAL a partir de biomasa [7].

También se puede obtener FAL por pirolisis rapida de biomasa lignoceluldsica, en la
cual se obtiene un liquido marrén viscoso, el bio-oil. El mismo contiene diversos
compuestos oxigenados que le confieren alta viscosidad, corrosividad y baja estabilidad
quimica y térmica para su almacenamiento y procesamiento, convirtiéndolo en un
combustible poco apto. Dentro de la mezcla compleja de compuestos oxigenados se
encuentran: acidos, alcoholes, aldehidos, ésteres, cetonas, fenoles, furanos, otros
compuestos aromaticos oxigenados, alquenos y azlcares. La separacion del bio-oil de estos
compuestos, de alta reactividad, requiere el empleo de procesos cataliticos [11,12].

Ademas de ser un compuesto clave para la obtencion de sustancia quimicas,
actualmente ha crecido el interés por el uso de FAL para la obtencion de biocombustibles y
aditivos para gasolina [13,14], lo cual lo convierte en un recurso renovable de gran
importancia en la industria. En esta tesis se dara mayor importancia a la transformacion de

FAL por hidrogenacion catalitica a alcohol furfurilico principalmente.
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I.1.6. Obtencion de alcohol furfurilico

El FOL se obtiene por hidrogenacion catalitica de FAL, la cual se puede realizar
tanto en fase liquida como en fase gaseosa [2]. Por lo general, en fase liquida se requieren
altas presiones (P>10 bar) y temperaturas moderadas (80-140°C), lo que puede favorecer
la formacidn de subproductos por apertura del anillo. En cambio, en fase gas, se trabajan
con bajas presiones (P=1 bar) y temperaturas elevadas (130-270°C), por lo que puede
ocurrir la hidrogenacion total de FAL a THFOL, y la hidrogenolisis del grupo C-OH para dar
2-MFAN.

A nivel industrial, se produce FOL por hidrogenacién de FAL con catalizadores de
cromita de cobre en fase liquida, empleando reactores discontinuos a altas presiones y
moderadas temperaturas. También puede obtenerse FOL en fase gas con catalizadores de
cromita de cobre, alcanzandose rendimientos del 92%, siendo el principal subproducto el 2-
MFAN [8]. Diferentes catalizadores de cromita de cobre modificados son empleados, desde
hace mas de seis décadas [2,8]. Estos catalizadores presentan una alta actividad y
selectividad a FOL, pero el principal problema de los mismos es su alta toxicidad debido a
la presencia de cromo. Como consecuencia, su uso ocasiona un elevado grado de
contaminacion ambiental. En esta tesis se propone desarrollar un sistema catalitico libre
de cromo que presente propiedades cataliticas comparables a las del catalizador comercial

de cromita de cobre para la hidrogenacion selectiva de FAL a FOL.

1.1.6.1. Obtencion de alcohol furfurilico en fase liquida

Para el proceso en fase liquida se utilizan reactores discontinuos que operan a 60
bar y 120°C. FAL y un catalizador de cromita de cobre son mezclados en un tanque
mediante una bomba de circulacion. La suspension que se obtiene es alimentada
continuamente a un precalentador y luego al reactor. El hidrogeno es obtenido por
electrolisis e inyectado al sistema de reaccion mediante un compresor. La mezcla que

abandona el reactor pasa por un enfriador y luego por un ciclon, donde el exceso de
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hidrégeno es separado y reinyectado a la corriente de alimentacion del reactor. La
corriente es despresurizada en un tanque, venteando la pequena cantidad de hidrégeno
liberada. La suspension es luego centrifugada con el fin de separar las particulas de
catalizador de la fase liquida. El liquido es luego circulado por una columna de
rectificacion. La corriente de cabeza de la misma son condensados y parte de la misma es
recirculada a la columna [8].

En la Figura I-11 se muestra un esquema de operacion de la planta de obtencion de
FOL por hidrogenacion de FAL en fase liquida que opera actualmente en la provincia del

Chaco (Indunor S.A.).
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Figura I-11. Esquema de una planta de hidrogenacién de FAL en fase liquida.

El proceso se basa en la obtencion de alcohol furfurilico a partir de la hidrogenacion
catalitica del furfural obtenido en el mismo establecimiento fabril (Fig.l-11). En primer
lugar se carga el furfural al reactor, el cual se calienta hasta 60°C mediante la entrada de
vapor al serpentin del reactor. Una vez alcanzada la temperatura se adiciona el catalizador

y se eleva la misma hasta 160°C. Luego se procede a la hidrogenacion; la presion del
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reactor en esta reaccion es de 40 bar. Durante la operacion se refrigera el reactor para
mantener constante la temperatura de reaccion ya que la misma es exotérmica. Una vez
finalizada la hidrogenacion se enfria el alcohol furfurilico formado hasta 65°C
aproximadamente y se disminuye la presion a 9,5 bar. Se lleva el FOL a un tanque, en el
cual se coloca el medio filtrante y se procede a la filtracion utilizando dos tipos de filtros,
uno de trampas y el otro de cartucho. Una vez filtrado se almacena en un tanque para el

control de calidad.

1.1.6.2. Obtencién de alcohol furfurilico en fase gas

Para el proceso de obtencion de FOL en fase gas, una corriente liquida de FAL es
alimentada a un sistema de evaporacion que consta de una columna empacada, una bomba
de circulacion y un calentador, alimentado con vapor, para mantener el FAL a 120°C. Por
debajo del relleno de la columna empacada, se introduce una corriente de H,(g). La
mezcla entre H, y FAL pasa por un desnebulizador y un sobrecalentador antes de ingresar
al reactor catalitico. La temperatura del reactor se encuentra a 135°C, con un aceite como
fluido calefactor. El catalizador se encuentra en el reactor en forma de pellets. La
reaccion de hidrogenacion de FAL es exotérmica (14,5 Kcal/mol), por lo que el aceite debe
remover dicha cantidad de energia. Luego de atravesar el reactor, la mezcla resultante
ingresa a un sistema de condensacion, que consiste en una columna empacada, una bomba
y un enfriador. La porcion condensada es alimentada a un reboiler y luego a una columna
de destilacion empacada. La corriente de cabeza de la misma es licuada en un
condensador que trabaja bajo vacio. La mayoria del condensado es recirculado a la
columna como reflujo, mientras que el resto representa una pequena corriente que
contiene 2-MFAN, FAL no reaccionado y agua de reaccion producto de la formacion de 2-
MFAN y de reacciones de polimerizacion.

En la practica, la temperatura del reactor es gradualmente aumentada desde 122 a

152°C para compensar la pérdida de la actividad catalitica debido a la formacion de
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depositos carbonosos. Una velocidad tipica de calentamiento del reactor es de 3°C/dia.
Luego de 10 dias de operacion, cuando se alcanzan 152°C, la alimentacion es interrumpida
y el reactor es calentado a 220°C para remover los depositos carbonosos por oxidacion.
Luego, el catalizador es reactivado con una corriente de H, a 160°C antes de comenzar un
nuevo ciclo de produccion a 122°C. Se obtienen rendimientos del 92% con catalizadores de
cromita de cobre, siendo el principal subproducto el 2-MFAN. La concentracion de 2-MFAN

aumenta gradualmente con el aumento de la temperatura [8].

1.1.6.3. Otras formas de obtener alcohol furfurilico

Por otra parte, una alternativa interesante para la produccion selectiva de FOL a
partir de FAL, es por hidrogenacion por transferencia de hidrogeno desde un alcohol
empleando catalizadores metalicos. Es posible hidrogenar un grupo carbonilo al
correspondiente grupo alcohol por transferencia de hidrogeno empleando alcoholes
secundarios o dioles, en fase liquida [15-18]. Ademas existe evidencia de que FAL puede
ser hidrogenado en fase gas por transferencia de hidrégeno desde alcoholes como
ciclohexanol y 1,4-butanodiol empleando catalizadores de Cu [19-23]. De la misma manera,
se puede hidrogenar el grupo carbonilo de FAL selectivamente por transferencia de
hidrégeno desde un alcohol en fase liquida [18].

La reduccion de compuestos carbonilicos al correspondiente alcohol es una
transformacion de grupo funcional que ha cobrado interés en la sintesis organica. Entre las
metodologias utilizadas para esta reaccion, se pueden citar cuatro procesos diferentes que
involucran: a) hidruros metalicos, b) metales disueltos, c) hidrogenacion catalitica y d)
hidrogenacion por transferencia. Existen otros métodos que tienen aplicaciones menos
generales, como los electroquimicos o los enzimaticos. Las reacciones de transferencia de
hidrégeno tienen algunas ventajas con respecto a los otros métodos de reduccién, que son:
a) el dador de hidrégeno es facil de manejar (no requiere la manipulacién de gases a altas

presiones), barato y amigable con el medio ambiente; b) los posibles riesgos se minimizan;
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c) las condiciones de reaccion moderadas que se emplean pueden aumentar la selectividad

al producto deseado; d) se puede aplicar en la presencia de ligando quirales [15].

1.1.7. Usos de los derivados de furfural

Entre los productos que se pueden obtener a partir de FAL, uno de los de mayor
interés para la industria quimica es FOL, el cual tiene una amplia utilizacion. Algunos
empleos de este alcohol se enumeran a continuacion:

e Produccion de THFOL;

e Produccidén de resinas con propiedades mecanicas, quimicas y fluidodinamicas
importantes, obtenidas a partir de la condensacion de FOL con formaldehido, fenol,
acetona o urea;

e Obtencion de muelas o piedras abrasivas y de adhesivos en base a resina
urea/formaldehido debido a su capacidad impregnante/dispersante;

¢ Solvente para resinas o pigmentos de baja solubilidad;

e Obtencion de diversas fibras sintéticas;

¢ Produccion de dispersantes;

¢ Intermediario para la obtencion de productos farmacéuticos como lisina o vitamina
G

e Quimico de partida para la obtencion de fragancias;

e Produccion de fungicidas y plaguicidas [8].

Un compuesto de interés actual, desde el punto de vista de los biocombustibles, es
2-MFAN. El mismo puede ser utilizado en mezclas con gasolina (10% vol.) presentando
buenas propiedades combustibles, en especial con respecto al octanaje [13]. Ademas, 2-
MFAN es un intermediario importante en la industria de la quimica fina, siendo
principalmente usado:

e En la produccion de 2-MTHF, pentadieno, pentadienol, acetil propano;
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e En la sintesis de algunos pesticidas;
e Como intermediario en la elaboracion de perfumes;

e Como intermediario en la sintesis de productos farmacéuticos [7].

Otro producto de utilidad es THFOL, el cual tiene numerosas aplicaciones a nivel
industrial, debido a su baja toxicidad e impacto ambiental. Entre sus usos se encuentran:
e Como solvente organico especifico, para reemplazar solventes clorados;
e Como solvente para herbicidas biocompatibles usados en el sector agricola;
e En formulaciones de productos de limpieza;
e Como solvente para intermediarios de sintesis;
e Como solvente para la industria farmacéutica;

e En la produccion de decapantes de pintura [8].

Otro compuesto importante es FAN, que es utilizado:
e Para la obtencion de THFAN;
e Para producir otros compuestos heterociclicos aromaticos de uso industrial, que

incluyen el tiofeno, el pirrol y pirroles sustituidos [24].

THFAN también tiene aplicaciones importantes en la industria quimica y algunas de
estas son:
e Como materia prima para la obtencion de expandex o elastano;
e Como mondmero para la industria de los polimeros;

e Como solvente para resinas naturales y sintéticas [7].

Maria Magdalena Villaverde 1-20



Capitulo I: Introduccién, Antecedentes y Objetivos

1.1.8. Mercado de los compuestos furanicos

1.1.8.1. Mercado del furfural

China es el pais de mayor importancia en el mercado del FAL, pues posee el 80% de
la capacidad global y el 72% del consumo mundial. Se espera un fuerte crecimiento anual
debido a que el consumo de FAL en China continGa creciendo como resultado de la
demanda de FOL que es usado para resinas. Otras regiones que pueden crecer en menor
medida incluyen Africa, Europa y Oceania. Por otra parte, se prevé un crecimiento
moderado en América Central y del Sur. En la Figura 1-12 se muestra un esquema del

consumo mundial de FAL durante el ano 2010:
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Figura I-12. Consumo mundial de FAL [25].

El principal uso final de FAL es en la produccion de FOL. En la mayoria de las
regiones es alrededor de un 88% del total, seguido por el uso como solvente en las
extracciones de lubricantes y butadieno (5%), el resto corresponde a otras aplicaciones
(7%) como la obtencion de quimicos, productos farmacéuticos e intermediarios de sabores
y fragancias. La mayoria de la produccion de FOL es usada para la obtenciéon de resinas
empleadas para carpetas de arena de fundicion en la industria de la fundicion de metales.

El consumo de FAL es gobernado por el uso de FOL, particularmente en China,

donde el consumo de este alcohol continlia creciendo para la produccion de resinas y la
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exportacion. En los Estados Unidos y en Europa Occidental se espera un crecimiento en el
consumo de FAL. Otras aplicaciones de FAL como la obtencion de quimicos o
intermediarios agroquimicos asi como su uso en la industria farmacéutica, de las fragancias

y de alimentos experimentaran un crecimiento leve en varias regiones.

1.1.8.2. Mercado del alcohol furfurilico

La mayoria del FOL es usado en la produccion de resinas para la fundicion de
metales. Las resinas furanicas estan compuestas generalmente por FOL y Urea o fenol-
formaldehido o una mezcla de ambos. Actualmente, FOL se utiliza principalmente en las
carpetas para el sistema tradicional sin coccion furan no-bake y en cantidades pequeias en
los sistemas furan hot-box, warm-box y gas-hardened. En su principal uso, el negocio de la
fundicion, FOL compite principalmente con fenol, la materia prima para las resinas
fenolicas. En la Figura I-13 esquema se muestra el consumo mundial de FOL durante el ano

2010:
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Figura I-13. Consumo mundial de FOL [25].

China sigue siendo el mayor pais productor y consumidor de FOL, contando con un

80% de la capacidad mundial y un 55% de la demanda mundial en 2010. China es ademas el

principal impulsor del mercado del FOL, con un fuerte crecimiento anual de 6-7%. En la
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primera mitad de la década del 2000, una serie de plantas de la industria de la fundicion
se trasladaron a China y se produjo un aumento de la demanda interna de resinas
furanicas. La alta demanda de FOL para resinas furanicas, especialmente para la industria
automovilistica, y un continuo crecimiento de las exportaciones del alcohol llevaran a un
fuerte crecimiento. Otros paises asiaticos, como India y Tailandia, representan un 14% de
la demanda global, teniendo solo un 6% de la capacidad mundial. Alrededor de un 93% del
consumo de otros paises asiaticos corresponde a Corea y Taiwan. Se espera que este
mercado crezca a un ritmo del 3% anual, principalmente para su uso en resinas furanicas
para la industria de la construccion naval automoviles, de maquinarias y electronica.

Se estima que alrededor del 85-90% de la demanda mundial de FOL para 2010 fue
para la produccioén de resinas furanicas. Los usos restantes corresponden a la obtencion de
THFOL, a la obtencién de sabores y fragancias, en la produccion de pesticidas y productos
farmacéuticos. El THFOL es usado principalmente como solvente o quimico intermediario
quimico, siendo su mercado final los agroquimicos, los recubrimientos y las soluciones de

limpieza [25].

1.1.8.3. Precio del furfural y sus derivados

Después de importantes aumentos de los precios entre 1965 y 1990, los precios
mundiales de FAL y FOL muestran una baja, aunque volatil, tendencia. Dado que el
petréleo (y sus derivados) se utiliza en el procesamiento de FAL y es el material clave en
sustitutos sintéticos y sus derivados, el precio de FAL esta fuertemente relacionada con los

precios del petroleo [25].
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I.2. Antecedentes

Se realizd una exhaustiva busqueda bibliografica con el objetivo de conocer el
estado del arte del tema de tesis. Para ello se consultaron diferentes revistas cientificas,
patentes, enciclopedias y libros, entre otras fuentes de informacion. La revision de la
bibliografia existente tuvo como finalidad buscar informacion sobre los catalizadores
empleados hasta el momento para la conversion de FAL, las condiciones de reaccion
utilizadas y los resultados obtenidos.

Diversos trabajos han abordado el estudio de reacciones que involucran la
conversion de FAL por catalisis heterogénea. Segun lo presentado en la Seccion 1.1.4, el
sistema de reaccion puede llegar a ser muy complejo y, en consecuencia, se pueden
obtener un gran numero de productos (Fig.l-9). Dependiendo de la via de reaccién deseada
se han propuesto diversos sistemas cataliticos mono- y bimetalicos. En cuanto al aporte del
agente hidrogenante en la reaccién, puede darse el caso de la hidrogenacion directa de
FAL con H,(g) molecular o de la hidrogenacion indirecta mediante H provisto por un alcohol
secundario o un diol. El analisis de la informacién recopilada se hizo teniendo en cuenta:
a) agente hidrogenante; b) cada etapa del esquema de reaccion planteado (Fig.1-9); c) fase
en la fue llevada a cabo la reaccion: fase liquida o fase gas. A continuacion se detallan los

resultados publicados para cada caso.

I.2.1. Hidrogenacion de FAL con Hz(g) como agente hidrogenante

Se han reportado resultados acerca de la hidrogenacién directa de FAL utilizando
H,(g) molecular como medio hidrogenante tanto en fase liquida como en fase gas. Si bien
en la presente tesis doctoral se estudiara la hidrogenacion de FAL en fase liquida, se
analizaron los diferentes sistemas cataliticos empleados para ambas fases de reacciéon con
el proposito de diferenciar para cada caso la variedad de productos obtenidos y los

rendimientos al producto deseado, asi como también las condiciones de trabajo utilizadas.
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1.2.1.1. Hidrogenacion selectiva de FAL a FOL

Para la obtencion de FOL a partir de FAL (Etapa 1, Fig.I-9) se requiere la presencia
de sitios metalicos sobre los cuales se hidrogena selectivamente el enlace C=0 de FAL para
dar lugar al respectivo alcohol insaturado. Los resultados recopilados se dividen segun la
fase en la que fue llevada a cabo la reaccidn. En este aspecto, se abordara por un lado la

hidrogenacién de FAL a FOL en fase liquida y por otro lado la reaccion en fase gas.

I.2.1.1.a. Fase liquida

La hidrogenacion de FAL en fase liquida ha sido estudiada en catalisis heterogénea
empleando catalizadores soportados y masicos, siendo el sitio activo para esta reaccion el
sitio metalico. Entre los metales estudiados se encuentran tanto metales nobles [26-29]
como no-nobles [30-39], empleando en la mayoria de las investigaciones metales no-nobles.
Los catalizadores reportados fueron sintetizados por diferentes métodos, como
impregnacion a humedad incipiente, reduccion quimica, intercambio i6nico y
coprecipitacion. Dentro de las técnicas de caracterizacion que usaron se encuentran:
fisisorcion de N, para determinar la superficie especifica, difraccion de rayos X (DRX) para
determinar las fases cristalinas presentes, ensayos de reduccion a temperatura programada
(RTP), quimisorcion de gases (H,, N,O) para determinar la dispersion de la fase metalica,
espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS) para determinar el estado quimico de las
especies superficiales presentes, microscopia de emision de electrones (SEM) para
determinar la morfologia de la superficie de los catalizadores y microscopia de transmision
de electrones (TEM) para determinar la distribucion de tamanos de particulas. Con
respecto a las condiciones de trabajo utilizadas, en todos los casos llevaron a cabo la
reaccion en reactores de acero inoxidable provistos de agitacion mecanica y que operan en
modo discontinuo. Dentro los solventes que usaron se encuentran: 2-propanol, etanol,
metanol, tolueno, n-heptano y agua. El rango de temperaturas de reaccion que utilizaron

fue de 20-200°C y el de presiones de 5-50 bar. Las relaciones reactivo/catalizador se
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encontraron en 5-30 mlgy /gca. Entre los subproductos observados se encuentraron THFOL,
THFAL, 2-MFAN o productos de acetilacion o eterificacion de FAL o FOL. Los resultados que
se presentan a continuacion fueron divididos segun la naturaleza del metal activo para la

reaccion.

v Metales nobles

La hidrogenacion de FAL en fase liquida con catalizadores basados en metales
nobles fue estudiada por algunos grupos de trabajo sobre Ir [26,27], Pt, Pd y Ru [28-34]. En
general, las selectividades a FOL que obtuvieron fueron altas (96-100%) pero emplearon
cargas metalicas elevadas (2-5%) en algunos casos, lo cual puede incidir en un costo
elevado del proceso. Ademas, cuando utilizaron metales nobles y solventes alcoholicos
observaron la formacion de éteres como 2-isopropoximetilfurano [27] y de compuestos de
acetilacion como 2-furaldehido dietil acetal [28,29]. Los autores propusieron que estas
reacciones son favorecidas por sitios acidos tipo Lewis en catalizadores como PtSn/SiO, y

por sitios tipo Bronsted en Ir/Nb,0s.

Reyes et al. [26] emplearon catalizadores de Ir(2%)/TiO, preparados por
impregnacion. Llevaron a cabo la reaccion a 6 bar y 70°C con una relacion Vea /W de
1,33 ml/g y usaron una mezcla n-heptano/etanol de 1/1 como solvente. Observaron la
formacion de un hemiacetal, producto de la reaccion entre FAL y etanol, que ocurre sobre
los sitios acidos del catalizador. Analizaron el efecto de la temperatura de activacién sobre
el cubrimiento superficial y la actividad catalitica y ademas compararon el
comportamiento de los catalizadores activados a diferentes temperaturas para un mismo
valor de conversion (Xga=30%). Pudieron ver que a bajas temperaturas de reduccion (200-
300°C) la actividad inicial fue alta, mientras que las selectividades a FOL fueron bajas
(SroL=20-55%) debido a que la mayor concentracion de sitios acidos favorece la formacion
del hemiacetal. A mayores temperaturas de activacion (400-500°C) pudieron observar una

disminucion tanto de la concentracion de sitios metalicos superficiales como de sitios
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acidos, lo que produjo un aumento de la selectividad a FOL (Sfo =100%) pero una menor

actividad inicial de reaccion.

Rojas et al. [27] emplearon catalizadores de Ir/Nb,Os preparados por impregnacion.
Analizaron el efecto de la concentracion de FAL (0,025-0,1 M), de la presion de H, (5-10
bar), la carga de catalizador (0,1-0,4 g) y la temperatura (80-120°C) sobre el
comportamiento de la reaccion. Asimismo, estudiaron la influencia de solventes de
diferentes polaridades (n-heptano, etanol y n-heptano/etanol:1/1) y determinaron que a
mayor polaridad se obtiene mayor actividad catalitica. Cuando usaron la mezcla de
solventes, obtuvieron una selectividad a FOL mayor al 99%. Pudieron ver que en presencia
de solventes alcohdlicos se generaron subproductos provenientes de la reaccion del alcohol
adsorbido sobre la superficie como alcoxido y del reactivo. Observaron por ejemplo para
FAL, productos de acetilacion como dietoximetilfurano. Propusieron varios modelos
cinéticos segun el mecanismo Langmuir-Hinshelwood, de los cuales el que mejor ajuste
presento fue el que describe la adicion de un primer atomo de H sobre la molécula de FAL
como etapa limitante. Los autores explicaron que este tipo de catalizadores presenta
fuerte interaccion metal-soporte (SMSI); por tratarse de un dxido parcialmente reducible,
se generan especies Nb,0, por transferencia de carga del metal hacia el soporte. Esto hace
que el metal quede ligeramente cargado como Ir® favoreciendo asi la polarizacion del

grupo carbonilo cuando un aldehido a,B-insaturado se quimisorbe.

Vaidya y Mahajani [28] estudiaron la hidrogenacién de FAL sobre catalizadores de
Pt(5%)/C. Llevaron a cabo las pruebas de actividad catalitica en el rango de temperatura
de 130-175°C y de presion de 10-20 bar, usando una mezcla de 2-propanol (88%) y agua con
el fin de simular las condiciones en las cuales se obtiene FAL industrialmente en sus
primeras etapas, sin utilizar las complejas etapas de destilacion para purificarlo. A 150°Cy
20 bar, para un tiempo de 1,5 horas, obtuvieron una conversion de 58% y una selectividad a
FOL de 96%. En estas condiciones, detectaron la formaciéon de un subproducto que podria

ser el acetal formado entre FAL y el solvente alcoholico. Empleando un modelo tipo
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Langmuir-Hinshelwood, ajustaron los resultados experimentales, considerando sitios duales
para la adsorcion de FAL, FOL y de H,, con adsorcion no disociativa de H; y la reaccion
superficial como la etapa controlante de la velocidad de reaccién. Por otra parte,
estudiaron el re-uso del catalizador, usando tres veces el mismo solido después de ser
separado del medio de reaccion. Durante los experimentos sucesivos, observaron que la
actividad catalitica permanecio invariable, lo que mostré la alta reusabilidad del

catalizador.

Merlo et al. [29] trabajaron con catalizadores monometalicos Pt(1%)/SiO, y
bimetalicos Pt(1%)-Sn(0,3-1%)/Si0,. Prepararon el catalizador monometalico por
intercambio i6nico, mientras que realizaron el agregado de Sn por reacciones superficiales
controladas entre el catalizador monometalico previamente reducido y tetrabutil estaio
(SnBu,) en un solvente parafinico como n-heptano o n-decano. Los autores explican que
esta reaccion es llevada a cabo en dos etapas. En la primera etapa (90-150°C) ocurre el
anclaje del SnBu4 a la superficie, mientras que en la segunda etapa (150-500°C) se
produce la formacioén de la fase bimetalica y la eliminacion de las fragmentos organicos de
la superficie. Efectuaron los experimentos de actividad catalitica a 100°C y 10 bar usando
una relacion Vea/Wee de 8 ml/g y 2-propanol como solvente. Utilizaron ademas otros
solventes y compararon el comportamiento catalitico de solventes polares (2-propanol y
etanol) y no polares (tolueno y n-heptano). Observaron mejores resultados con 2-propanol
y etanol. Dentro de los productos de reaccion, ademas de FOL, observaron THFAL, THFOL y
también la formacion de un éter entre el alcohol y FOL (2-isopropoximetilfurano para 2-
propanol). Cuando trabajaron con solventes no polares no detectaron la presencia del éter.
Obtuvieron conversiones cercanas al 100% y selectividades a FOL del 96%. El sistema mas
activo fue Pt(1%)Sn(0,3%)/Si0,. Comprobaron que el agregado de Sn al Pt favorece la
adsorcion de FAL para dar FOL. Los resultados de caracterizacidon mostraron que en el
sistema bimetalico existen efectos geométricos (dilucion de sitios Pt) y electronicos

(transferencia de carga desde el Pt a la unidon PtSn). Ademas, observaron especies Sn
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ionicas que actlan como sitios acidos de Lewis, promoviendo el ataque del H, al grupo
carbonilo. Al analizar la actividad catalitica para diferentes relaciones Sn/Pt comprobaron
que existe un valor de compromiso entre el efecto de dilucion de los sitios Pt y el efecto
promotor del Sn. Por otra parte, realizaron pruebas consecutivas lavando el catalizador
con solvente y utilizandolo nuevamente durante tres experimentos. Pudieron observar que
para los catalizadores bimetalicos PtSn, se produjo una pérdida de actividad del 25% luego
de tres pruebas (Xra=75%), mientras que la selectividad se mantuvo elevada (Sro.=96%).
Tanto para el catalizador mono- como bimetalico observaron una desactivacion que podria
estar dada por la adsorcion fuerte del reactivo y/o los productos de reaccidon sobre la

superficie del catalizador.

Fulajtarova et al. [30] estudiaron la hidrogenacion de FAL en fase acuosa sobre
catalizadores de Pd, Cu y bimetalicos Pd-Cu. Realizaron los ensayos a 110-130°C y 6-8 bar
de H,(g) y usaron una relacion Ve /W de 1 ml/g. Reportaron que la muestra que mayor
actividad presenté fue Pd(5%)-Cu(5%)/Mg0, alcanzando conversion total de FAL y 98% de
selectividad a FOL a los 80 minutos. Determinaron que sobre la superficie de dicho
catalizador existen tanto sitios monometalicos Pd’, como bimetalicos en los que el Pd
interactia con sitios Cu,0. Los autores proponen que los sitios Cu® participan en la
activacion del enlace C=0 de FAL. También sugieren que la interaccion entre las especies
metalicas activas y el soporte tiene un efecto positivo sobre el comportamiento catalitico.
Por otro lado, obtuvieron altas conversiones y selectividades a FOL luego de cinco ciclos

consecutivos de reaccion sin reactivacion del catalizador.

Lesiak et al. [31] utilizaron catalizadores monometalicos Pd/Al,O; y bimetalicos
Pd(5%)-Cu(1,5-6%)/Al,0;. Realizaron los experimentos a 90°C y 20 bar de H,, con una
relacion Vea/Wee de 0,5 ml/g y agua como solvente. Observaron que los catalizadores
monometalicos fueron selectivos a THFOL (Sturoi=72%), mientras que el agregado de Cu

produjo una disminucion de Sturo, favoreciendo la formacion de FOL. Los resultados de
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caracterizacion por DRX, TPR y FTIR les mostraron que se formo una aleacion Pd-Cu en las

muestras bimetalicas.

Bhogeswararao y D. Srinivas [32] trabajaron con catalizadores de Pt (2-10%) y Pd (2-
10%) soportados sobre y-Al,0;. Ensayaron la reaccién en las siguientes condiciones: 20-60
bar de H,(g), 25-120°C con una relacion Ve /W de 17 ml/g e isopropanol como solvente.
Los autores informaron que los catalizadores de Pt fueron selectivos para la hidrogenacion
de FAL a FOL (Xf0.=95-99,8%), mientras que los catalizadores de Pd fueron selectivos a
THFOL (XthroL=55-100%). Cuando aumentaron la temperatura por encima de 180°C,
observaron la hidrogendlisis de FOL a 2-MFAN sobre Pt y la decarbonilacion de FAL sobre
los catalizadores de Pd con rendimientos a FAN del 82%. Atribuyeron las diferentes
selectividades observadas con Pt y Pd a la diferente configuracion en la banda 3d de ambos
metales y a la distinta repulsion entre el anillo furanico y los electrones de los metales, asi
como también al tamano de particula y a los modos de adsorcion de FAL sobre la superficie

de Pty Pd.

Mironenko et al. [33] usaron catalizadores de Pd (1,5%) y Ru (1,5%) soportados sobre
nanotubos de carbono (CNT) y sobre negro de carbon (CB). Realizaron las pruebas de
actividad catalitica a 50-90°C, 5-20 bar de H;(g), una relacion Vea /W, de 10 ml/g y agua
como solvente. Reportaron que a 50°C el catalizador de Pd/CB fue altamente selectivo a
FOL (Sro.=99%), mientras que la muestra Pd/CNT no fue activa. Cuando aumentaron la
temperatura a 90°C, observaron que Pd/CNT fue activo y que se produjo la hidrogenacion
del anillo furanico, alcanzando una selectividad a THFOL de 52%. Informaron ademas que
los catalizadores de Ru fueron poco activos en la hidrogenacion de FAL en fase acuosa.

Atribuyeron esto a la adsorcion irreversible del agua sobre los sitios activos.

Yuan et al. [34] emplearon catalizadores de Ru soportados sobre estructuras
basadas en Zr como UiO-66, UiO-67, Zr6-NDC, MIL-140A, MIL-140B, and MIL-140C.
Realizaron los ensayos a 20°C, 5 bar de H,, con una relaciéon una relacion Vea /W de 1

ml/g y agua como solvente. Observaron que todos los catalizaron fueron altamente
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selectivos a FOL (Sro.=100%). Informaron que la muestra mas activa fue Ru/UiO-66,
alcanzando un rendimiento a FOL de 94,9%. Por otra parte, utilizaron el mismo catalizador
durante cinco ciclos consecutivos sin observar una pérdida apreciable de la actividad
catalitica. Relacionaron la alta actividad de Ru/UiO-66 con las especies de Ru formadas

luego de la activacion con Hy(g).

v Metales no-nobles

En lo que respecta a catalizadores basados en metales no-nobles, la serie de
metales empleados en trabajos previos comprende a Cu [35-37], Ni [38-43] y Co [44] sobre
diferentes soportes y modificados con diversos promotores. En los casos en los que
utilizaron catalizadores de Cu que contienen Cr, obtuvieron altos rendimientos a FOL. Sin
embargo, estos catalizadores tienen la desventaja de ser nocivos para el medio ambiente.
En algunos trabajos se desarrollaron catalizadores eco-compatibles que puedan reemplazar
el uso del cromo. También se obtuvieron resultados favorables con catalizadores de Ni y
Co, los cuales no obstante fueron preparados por métodos que utilizan sustancias

explosivas o toxicas para su preparacion.

e Catalizadores de Cu con Cr

Como ya se menciond anteriormente, la produccion industrial de FOL por
hidrogenacion de FAL en fase liquida es efectuada con catalizadores de cromita de cobre
empleando reactores discontinuos a altas presiones (200 bar) y moderadas temperaturas
(120°C) [8]. Se reportaron algunos trabajos de investigacion [35,36] en los que se estudid
el comportamiento de catalizadores de Cu-Cr y la posibilidad de mejorar su rendimiento

catalitico en la hidrogenacion de FAL en fase liquida.

Frainier y Fineberg [35] trabajaron con catalizadores de cromita de cobre
preparados por coprecipitacion. Realizaron la hidrogenacion de FAL a 180°C y 25-30 bar,

con relaciones Vea /Wy de 143 ml/g sin el uso de solventes. Agregaron CaO como promotor
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(1-3 gcat/gca0) con el fin de prevenir la formacion de éteres a partir de FOL y asi mejorar la
selectividad a FOL. Compararon los resultados de actividad catalitica con los de un
catalizador de cromita de cobre comercial. En ambos casos obtuvieron altas conversiones
(Xra>98,5%) y selectividades (Sro.>98%) luego de cinco horas de reaccién. Sin embargo, el
doble de la carga de catalizador fue necesario para alcanzar dichos resultados cuando

emplearon el catalizador comercial para iguales condiciones de trabajo.

Sharma et al. [36] trabajaron con catalizadores de CusCry y CusZn,CriZry4
preparados por coprecipitacion. Analizaron la influencia del agregado de Zn y Zr sobre la
actividad y selectividad de los catalizadores. Llevaron a cabo los ensayos de actividad
catalitica a 170°C y 20 bar con una relacion Ve /W de 8,3 ml/g y utilizando 2-propanol
como solvente. Obtuvieron una conversion de FAL de 75% y una selectividad a FOL de 60%
con CusCrq luego de 3,5 horas de reaccion. Verificaron ademas que el agregado de Zny Zr
favorecio el comportamiento catalitico, obteniendo los mejores resultados con
CusZn,CryZry (Xpa=100%, Spo=96%). Por otra parte, determinaron que el agregado de Zn
produce un aumento de la dispersion metalica, influyendo positivamente sobre la
actividad, mientras que el Zr produce un aumento de acidez, lo cual influye sobre la
selectividad a FOL. Realizaron también un modelado cinético planteando un mecanismo
tipo LHHW con dos tipos de sitios activos diferentes y obtuvieron un pseudo primer orden
para FAL. Propusieron un mecanismo de reaccion que involucra en primer lugar la
adsorcion de FAL mediante el par de electrones del O de C=0 y la adsorcion disociativa del
H,. El segundo paso planteado consiste en la adicion de un atomo de H al grupo carbonilo
con la formacion de un intermediario hidroxialquilo, el cual luego de la adicion de otro
atomo de H da lugar a FOL. Realizaron por otro lado pruebas de reutilizacion del
catalizador en las cuales, al término de cada experiencia, extrajeron el catalizador del
medio de reaccion, lo lavaron con metanol, lo secaron en estufa y lo calcinaron para
remover las moléculas adsorbidas sobre los sitios activos. Luego de cinco ciclos, observaron

una pérdida de actividad de so6lo 3-5%, mientras que la selectividad se mantuvo invariable.
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e Catalizadores de Cu libres de Cr

Xu at al. [37] estudiaron catalizadores de CuMgAl, NiMgAl y CuNiMgALl (11% Cu, 5%
Ni) preparados por coprecipitacion. Ensayaron la reaccion a 200°C y 10 bar usando una
relacion Vea/Wee de 30 ml/g y etanol como solvente. En este trabajo, los autores
analizaron el efecto de la temperatura de activacion de los catalizadores sobre la actividad
catalitica, observando una temperatura de reduccion 6ptima de 300°C para CuNiMgAl. Al
comparar los sistemas MgAl, CuMgAl, NiMgAl y CuNiMgALl pudieron ver que MgAl no es activo
para la hidrogenacion de FAL. Pudieron ver también que para un tiempo de reaccién de 2
horas, que los sistemas monometalicos fueron poco activos (Xga=52-55%) y que el sistema
bimetalico fue altamente activo (Xra=90%), mientras que la selectividad vario en el rango
de 50-85%. Ademas de FOL, observaron productos de hidrogenolisis (2-MFAN) y de
acetilacion de FAL (2-dietoxilmetilfurano). Los autores proponen que el producto de
acetilacion de FAL se forma sobre los sitios Ni** que acttian como sitios acidos tipo Lewis.
De acuerdo a los resultados de caracterizacion, determinaron que los sitios activos de este
catalizador bimetalico son los sitios Cu’. Verificaron que a temperaturas de activacion del
catalizador mayores que 300°C, disminuye la actividad catalitica, lo cual atribuyeron a la
sinterizacion de las particulas de Cu’. Determinaron ademas que las particulas grandes de
Cu® favorecen la reaccion de hidrogendlisis de FAL, mientras que las particulas pequefias
favorecen la hidrogenacion de FAL a FOL. Por otra parte, utilizaron el mismo catalizador
durante seis ciclos consecutivos y observaron que la actividad catalitica presenté una

disminucion de sélo el 10%, lo que demostrd una alta estabilidad del catalizador.

o Catalizadores de Ni

De Thomas y Hort [38] emplearon catalizadores Ni-Raney promovidos con Mo (3-4%).
La preparacion del catalizador consistié en la mezcla de una suspension de Ni-Raney con un
compuesto de Mo (molibdato de amonio), el cual es adsorbido por las particulas sélidas.

Los autores compararon los resultados obtenidos con un catalizador Ni-Raney no
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modificado con los de catalizadores modificados con 3 y 4% de Mo. Realizaron las
experiencias de actividad catalitica a 60°C y 20 bar con una relacion Vea /W de 15 ml/g.
Entre los productos de reaccion que observaron se encontraron: FOL, THFOL y THFAL.
Luego de 6 horas de reaccion, con el catalizador modificado con 4% de Mo, alcanzaron una
conversion de FAL del 99% y una selectividad a FOL de 98%, mientras que con el catalizador

Ni-Raney no modificado obtuvieron Xgs =91,4% y Sgo=69%.

Liu et al. [39] ensayaron catalizadores de Ni-Raney modificados por impregnacion
con sales de acidos heteropoliciclicos (HPAs) con estructura tipo Keggin. Las condiciones de
reaccion que utilizaron fueron: 80°C, 20 bar, una relacion Vea /W de 20 ml/g y etanol
como solvente. Los productos de reaccion que detectaron fueron FOL y THFOL. Evaluaron
la influencia de sales de diferentes heteropolianiones (PMo,, SiMoq;, PWi, y SiWq) y
cationes (Cu, Zn, Fe, Ca y Na) sobre la actividad y selectividad. Entre los cationes
probados, obtuvieron la mayor selectividad a FOL con Cu (CussPMos;). Compararon
asimismo la actividad catalitica entre el Ni-Raney y los catalizadores modificados con HPAs
y pudieron mostrar que el efecto promotor de HPAs aumenta la reactividad del grupo
carbonilo y facilita su hidrogenacion. De las sales estudiadas, Cu;sPMo;, presentd mejores

resultados, obteniendo conversiones del 98,1% y selectividades a FOL de 98,5%.

Catalizadores de NiB promovidos con Ce fueron ensayados por Li et al. [40]. El
método de preparacion de los mismos fue el de reduccion quimica, obteniendo un sélido
Ni;4Ce,sB; amorfo. Llevaron a cabo la hidrogenacion de FAL a 80°C y 10 bar empleando
etanol como solvente. Para un tiempo de reaccion de 3 horas, obtuvieron una conversién
de 96,8 % y una selectividad a FOL cercana al 100%. Los resultados de caracterizacion les
permitieron ver que el Ce proporciona estabilidad térmica a la estructura amorfa de la
aleacion y produce un efecto dispersante, lo que genera particulas pequenas y
homogéneamente distribuidas. Por XPS comprobaron que el Ni se encuentra en estado
metalico, mientras que el Ce se encuentra como Ce,0;. Observaron ademas que existe un

fenomeno de transferencia de carga desde el B al Ni, quedando el Ni con una alta densidad
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electronica. Determinaron que los sitios activos para la reaccion estan conformados por
Ni®. Por otra parte, proponen que las especies Ce* en la superficie del Ni podrian actuar
como sitios de adsorcion tipo Lewis, los cuales tienen gran afinidad por el O del grupo
carbonilo y causan la polarizacién del mismo, favoreciendo el ataque nucleofilico del C del

grupo C=0 por parte del H, quimisorbido disociativamente en la superficie metalica.

Li et al. [41] estudiaron el efecto promotor del Fe sobre el mismo sistema amorfo
NiB (NissFesBsp). Ensayaron la hidrogenacion de FAL a 100°C y 10 bar empleando una
relacion Vea /Wee de 10 ml/g y etanol como solvente. Para un tiempo de reaccién de 4
horas, obtuvieron una conversion de 100% y una selectividad a FOL cercana al 100%.
Comprobaron que la aleacion Fe-B fue inactiva para la hidrogenacion de FAL, por lo que
pudieron concluir que el Ni® es la especie activa para la reaccion, mientras que el Fe actlia
como promotor. Propusieron que el Fe produce un efecto estabilizante de la estructura al
inhibir la migracion y aglomeracion de las particulas, promoviendo la distribucion
homogénea de sitios activos Ni. Los resultados por XPS les permitieron determinar que el
Ni se encuentra en estado metalico, mientras que el Fe y B se encuentran tanto en estado
metalico como oxidado. Observaron ademas que existe un fenomeno de transferencia de
carga desde el Fe y el B hacia el Ni, por lo que el B y el Fe se encuentran electro-
deficientes, mientras que el Ni posee una alta densidad electronica. En funcion de lo
anterior, plantearon que el Fe puede atraer el O del grupo C=0, que a su vez se encuentra
unido al Ni a través de un enlace tipo m, lo que debilita el doble enlace C-O y promueve la
hidrogenacioén del grupo C=0 a C-OH. Los autores proponen que existe un valor 6ptimo para
el contenido de Fe con respecto a la actividad y selectividad. Bajos contenidos de Fe
disminuirian la selectividad a FOL debido a que favorecen tanto la hidrogenacion de C=0
como de C=C, mientras que altos contenidos de Fe disminuirian la actividad debido a que
los sitios activos de Ni son cubiertos por especies inactivas Fe y Fe,0;. Entre los productos
de reaccién que detectaron se encontraron FOL y THFAL a bajas cargas de Fe. Atribuyeron

el aumento de la selectividad a FOL a la activacion del enlace C=0, como consecuencia de:
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1) la interaccién del O con el Fe*, 2) la retrodonacién de electrones desde el Ni al orbital

2m* de anti-enlace del grupo C=0.

Lee y Chen [42] analizaron el efecto promotor del P sobre el mismo sistema NiB,
trabajando con catalizadores de NiP, NiB y NissP,B13 amorfos preparados por reduccion
quimica. Llevaron a cabo los experimentos de actividad catalitica a 80°C y 17 bar
utilizando una relacion Vea /W de 7 ml/g y etanol como solvente. Realizaron un estudio
exhaustivo para evaluar la existencia de posibles limitaciones difusionales, para lo cual
utilizaron criterios tedricos y experimentales. Analizaron el comportamiento catalitico
para los catalizadores NiB, NiP, NiBP y Ni-Raney. Cuando compararon NiP con NiB
observaron que la actividad fue un orden de magnitud superior y que la selectividad a FOL
fue mayor para NiP, lo que atribuyeron a las diferentes interacciones electronicas, que
favorecen la adsorcion de FAL para hidrogenar selectivamente C=0. De los catalizadores
que estudiaron, NiBP presentdé la mayor actividad y selectividad a FOL, siguiendo la
tendencia NiBP > NiP > NiB > Ni-Raney. Por XPS pudieron ver que en las muestras NiPB el B
unido dona electrones al Ni, mientras que el P acepta electrones del Ni. Vieron ademas
que en el sistema NiP, el P acepta electrones del Ni; y en el sistema NiB el B dona
electrones al Ni. Propusieron que el fendmeno de transferencia de carga en el catalizador
NiBP desde el B al Ni y desde el Ni al P, genera una densidad electronica tal sobre el Ni que
permite una interacciéon de mayor afinidad con el enlace C=0 de FAL y facilita su
hidrogenacion. Los autores explican que existe un valor optimo de composicion que
favorece la actividad y selectividad a FOL. Para el sistema NiBP los productos que
observaron fueron FOL y THFOL. Para conversiones cercanas al 50% obtuvieron una

selectividad a FOL de 82%.

Wei et al. [43] estudiaron el mismo sistema amorfo NiB, promovido con Ce, Cu, Fe,
Co y Mo y soportado, preparado por reduccion quimica. Ensayaron la hidrogenacion de FAL
a 80°C y 50 bar empleando una relacion Vea /W de 4,3 ml/g y metanol como solvente.

Trabajaron con diferentes cargas de catalizador y observaron que, para el mismo tiempo
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de reaccidon, cuando mayor fue la carga se obtuvieron mayores conversiones pero
selectividades decrecientes, formandose el alcohol saturado (THFOL) producto de la
hidrogenacion total. También estudiaron el efecto de la presion sobre la actividad
catalitica y la selectividad a FOL, observando mayores conversiones a mayores presiones
pero una disminucion de la selectividad a FOL debido a la formacion de THFOL, para el
mismo tiempo de reaccion. Luego del analisis de la evolucién de las especies a lo largo del
tiempo concluyeron que THFOL es producto de la reaccidon consecutiva de la hidrogenacion
de FAL a través de FOL y no de THFAL, debido a que no detectaron a este ultimo entre los
productos de reaccion, asi como tampoco detectaron 2-MFAN. Probaron diferentes
promotores, entre los que se encontraron Ce, Cu, Fe, Co y Mo. El sistema dopado con Cu
fue mas selectivo, mientras que el sistema NiMoB/y-Al,O; presentd mayor rendimiento.
Para un tiempo de reaccion de 3 horas, con Nig;MogB3o/y-Al,O; obtuvieron una conversion
del 99% y un 91% de rendimiento. Compararon ademas la actividad catalitica de NiMoB
masico y de NiMoB/y-Al,03, observando una mayor actividad en el catalizador soportado, la
que atribuyeron al efecto dispersante del soporte. Ademas, a diferencia de los solidos
amorfos CeNiB, FeNiB y MoCoB, el catalizador soportado presentd estabilidad luego del
tratamiento térmico a altas temperaturas. Por DRX pudieron ver la alta estabilidad de la
estructura NiMoB/y-Al,0; ain luego de ser tratada a 800°C ya que observaron solo las
senales correspondientes al soporte y no detectaron la estructura cristalina de la aleacion
NiMoB. Por XPS observaron el fendmeno de transferencia de carga desde el B y el Mo al Ni,
dejando al Ni enriquecido en electrones (Ni®) y al B y al Mo deficiente de ellos.
Propusieron que lo anterior favorece la adsorcion lineal de FAL a través de la interaccion

de C=0 con B y Mo.

e Catalizadores de Co
Chen et al. [44] trabajaron con catalizadores de Co-B dopados con Mo (Cog1M0¢B33)

preparados por reduccion quimica. Llevaron a cabo los ensayos de actividad catalitica a
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100°C y 10 bar utilizando una relacion Vey/Wee de 5 ml/g y etanol como solvente.
Compararon el comportamiento catalitico del catalizador amorfo MoCoB con respecto al
solido cristalino, observando una mayor actividad para el sélido amorfo. Obtuvieron altas
conversiones (=99%) y selectividades (=99%) al cabo 3 horas de reaccion. Atribuyeron este
comportamiento tanto a un efecto estructural como electronico que tienen los solidos
amorfos. Observaron que el MoO; produce un efecto dispersante sobre el catalizador
evitando la formacion de grandes particulas de la aleacion Co-B y un aumento en la
superficie especifica de los sdlidos. En cuanto al efecto electronico, observaron que los
electrones se transfieren parcialmente en la aleacion del B al Co metalico, quedando el Co
enriquecido de electrones y el B deficiente. Propusieron que los sitios B®* adsorben el grupo
carbonilo C=0 a través del atomo de O, debilitando este enlace y favoreciendo la
hidrogenacion del mismo, de manera similar a como se discutié anteriormente en otros
trabajos. Los autores comentan que lo anterior no ocurre en el caso del catalizador no

dopado.

1.2.1.1.b. Fase gas

La hidrogenacion de FAL también fue llevada a cabo en fase gas sobre catalizadores
basados en metales nobles y no-nobles, obtenidos por diversos métodos de preparacion. En
general, la reaccion fue llevada a cabo en reactores de flujo a presion atmosférica y
temperaturas entre 130 y 290°C. Entre los productos detectados se encontré6 una mayor
variedad de subproductos que cuando la reaccion se llevéd a cabo en fase liquida, entre los
que se encuentran: 2-MFAN, THFOL, THFAL, 2-MTHF, FAN, THFAN, 1-BNOL, 2-PONA y 2-

PNOL.

v Metales nobles
Los metales nobles mas utilizados para la hidrogenacion de FAL en fase gas fueron

Pt [45], Pd [11] y Au [46] sobre diferentes soportes. En algunos casos se utilizaron sistemas
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bimetalicos en los que uno de estos metales es el principal componente activo. En general,
las selectividades a FOL fueron bajas, debido a la formacion de subproductos de

hidrogendlisis o decarbonilacion.

Kijenski et al. [45] trabajaron con catalizadores de Pt (2%) soportados. Trabajaron
con distintos tipos de soportes, como: a) soportes oxidos: SiO,, y-Al,03, MgO y TiO,; b)
soportes Oxidos cubiertos con una monocapa simple de 6xido de metal de transicion: TiO,,
V,05 0 ZrO,; c) soportes dxidos cubiertos con una monocapa doble o6xidos de metales de
transicion: TiO,, V,0s o ZrO,. Llevaron a cabo la hidrogenacion de FAL a presion
atmosférica a las temperaturas de 150, 200 y 250°C, con una relacion molar H,/FAL de 2.
Verificaron que los soportes o0xidos no presentaron actividad para la hidrogenacion de FAL.
Para los sistemas Pt/soporte oxido los productos que observaron fueron FOL, THFOL, FAN,
2-MFAN, 2-PNOL y 2-PONA, alcanzando los mejores resultados de la serie con el catalizador
Pt/SiO; (Xra=68%, Sroi=42%). Con los catalizadores Pt/monocapa de 6xido de metal de
transicion/soporte oOxido los productos que detectaron fueron FOL, 2-MFAN, THFOL, 1-
BNOL, 2-PNA, 2-PNOL y compuestos pesados. Con esos catalizadores, obtuvieron las
mayores selectividades a FOL a 150°C. Los menores rendimientos a FOL los obtuvieron con
Y-ALLO; debido a que observaron productos de alto peso molecular provenientes de
reacciones de condensacion. Los mismos estarian relacionados con la adsorcion fuerte de
FAL sobre la superficie. Determinaron que los catalizadores mas activos fueron los
soportados sobre SiO, y TiO,, siendo los mejores resultados sobre Pt/TiO,/Si0; (Xra=68,3%,
Sror=93,9%) y Pt/ZrO,/TiO; (Xra=61,5%, Sr0.=96,3%). También ensayaron catalizadores
Pt/doble monocapa de metales de transicion/soporte éxido. Pudieron ver que los sistemas
Pt/Ti0,-V,0s/soporte dxido fueron mas activos que los correspondientes a los que poseen
una sola monocapa. Observaron que cuando el Pt se encuentra directamente unido a TiO,,
como en Pt/Ti0,-V,05/Si0,, el catalizador fue el mas activo (Xra=87,3%, Sror=91,1%).
Atribuyeron las diferentes actividades y selectividades observadas al diferente tipo de

interaccion de FAL con la superficie de los catalizadores.

Maria Magdalena Villaverde 1-39



Capitulo I: Introduccién, Antecedentes y Objetivos

Sitthisa et al. [11] utilizaron catalizadores Pd(5%)/SiO, y Pd(5%)-Cu(0,25-2,5%)/Si0O,
preparados por impregnacion y co-impregnacion a humedad incipiente. Realizaron la
reaccion con una relacion molar H,/FAL de 25. En la hidrogenacion de FAL con Pd/SiO, el
producto principal que observaron fue FAN, observando también FOL, THFOL y THFAN. Por
otra parte, realizaron un modelado por DFT y propusieron dos rutas para la conversion de
FAL: a) la decarbonilacién de FAL y subsiguiente hidrogenacion, b) la hidrogenacion de FAL
y su posterior hidrogenacion total. Verificaron ademas que la energia de activacion para la
decarbonilacién de FAL es alta. Para el caso de Pd-Cu/SiO, pudieron ver una disminucion
de los productos de decarbonilacion y un aumento de los productos de hidrogenacion para
el catalizador bimetalico. Observaron que la adicion de Cu genera la formacién de una
aleacion bimetalica Pd-Cu. Propusieron que el grupo C=0 de FAL interacciona mas
débilmente con la superficie, dando lugar a una menor conversion y a una modificacion en
la distribucion de productos. Los resultados por DFT para los catalizadores de Pd les
mostraron que la adsorcion de FAL sobre la superficie es plana, con el anillo furanico
paralelo a la superficie. En el caso de Cu observaron una adsorcion “on-top” con el atomo
de O del grupo C=0 interactuando con la superficie y una gran repulsion del anillo con la
superficie. Por lo tanto, determinaron que la interaccion de FAL con la superficie del Pd
seria la formacion de un complejo Tc.o, la cual debilita la union C-O estabilizando el
complejo di-sigma (di-oc.0) 0 n*-(C,0). Este complejo es el precursor de la hidrogenacién
de aldehidos. Plantearon que para la hidrogenacién de FAL, n?-(C,0) es hidrogenado dando
lugar al alcéxido (especie hidroxialquilo) y luego a FOL. En el caso de la decarbonilacion
propusieron que, luego de la formacion del complejo n*-(C,0), éste se descompone a
temperaturas superiores a 60°C dando lugar al intermediario acilo n'-(C), a partir de cual

se produce la decarbonilacién de FAL.

Li et al. [46] trabajaron con catalizadores Au/Al,0; a 110-250°C, con relaciones
Weat/F = 100-300 g/h. Cuando la temperatura estuvo entre 110 y 160°C vieron que la

velocidad de hidrogenacion de FAL aumento progresivamente, mientras que la selectividad

Maria Magdalena Villaverde 1-40



Capitulo I: Introduccién, Antecedentes y Objetivos

a FOL fue del 100%. Observaron sin embargo que por encima de 200°C se favorecio la
hidrogendlisis de FOL, obteniendo altas selectividades a 2-MFAN (S;.wran=99). Atribuyeron la
alta actividad del catalizador a la presencia tanto de sitios acidos de Lewis como de sitios
Au®, los cuales contribuyen a la activacion del enlace C=0 de FAL y a la quimisorcién y

activacion de H,.

v Metales no-nobles

Entre los metales no-nobles empleados en la literatura se encuentra
mayoritariamente el Cu sobre diferentes soportes [12,47-56]. En algunos casos, este metal
fue modificado con varios promotores [52,54,55] y en otros se encuentra formando parte
de sistemas bimetalicos CuNi, CuCo y NiCo [37,57]. Los mejores resultados reportados
fueron obtenidos sobre catalizadores de Cu, el cual es altamente activo y selectivo a FOL,

y ademas estable durante largos periodos de trabajo.

o Catalizadores de Cu con Cr

A nivel industrial, en la hidrogenacion de FAL a FOL en fase gas se obtienen
rendimientos a FOL del 92% con catalizadores de cromita de cobre, siendo el principal
subproducto el 2-MFAN. La concentracion de 2-MFAN aumenta con el aumento de la
temperatura [8]. Diversos trabajos reportaron el uso de catalizadores Cu-Cr en la

hidrogenacion de FAL en fase gas.

Rama Rao et al. [47] utilizaron Cu-1800P, un catalizador comercial, que es
basicamente cromita de cobre. Llevaron a cabo la reaccion en el rango de temperaturas de
150-200°C y los productos que observaron en reaccion fueron FOL y 2-MFAN. Analizaron la
influencia de la temperatura de pretratamiento del catalizador en H,, obteniendo la mayor
actividad a 150°C pero la menor selectividad a FOL (Sgo =70%). Mediante DRIFT pudieron
observar la presencia de Cu'', el cual podria intervenir como sitio activo para la

hidrogenacion de FAL, ademas de Cu’. Del analisis de la dependencia de la conversién de
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FAL con las presiones parciales de H, y FAL, obtuvieron relaciones lineales con un orden de
0,9 para ambos reactivos. Realizaron ademas un modelado tipo Langmuir-Hinshelwood
considerando la reaccion bimolecular como la determinante de la velocidad de reaccion,
quimisorcion disociativa de H, sobre Cu y adsorcion competitiva entre FAL e H, sobre el
sitio activo. Por otra parte, observaron desactivacion del catalizador. Los autores plantean
que las posibles causas de desactivacion podrian ser: a) la formacion de coque, b) el
envenenamiento del catalizador por adsorcion de FAL o de algln producto de reaccion, c)

el cambio en el estado de oxidacion del Cu durante la reaccion.

Liu et al. [48] estudiaron el mecanismo de desactivacion del mismo catalizador de
cromita de cobre (Cu-1800P) que utilizaron Rama Rao et al. [47]. Realizaron las pruebas de
actividad catalitica en el rango de temperatura de 150-300°C, con 10-20 mg de catalizador
diluido con SiC como inerte (1/9) y una relacion molar H,/FAL de 25. Determinaron por
experimentos de XAFS (X-ray absorption fine structure) que el sitio activo para la reaccion
es el Cu’. Estudiaron varias causas de desactivacion como: a) el cambio de estado de
oxidacion, b) el sinterizado de la fase metalica durante la reaccion, c) la formacion de
coque o adsorcion fuerte del reactivo y/o productos. No observaron cambio en el estado de
oxidacion del Cu ni aumento en el tamano de particulas metalicas. Determinaron que la
causa mayoritaria de desactivacion para una temperatura de activacion de 200°C fue el
envenenamiento por adsorcion fuerte del reactivo o los productos de reaccion. Para
demostrar lo anterior realizaron el analisis por XPS de los catalizadores usados en reaccion,
en los cuales observaron un aumento de las contribuciones de la sehal del Cis
correspondientes a enlaces del tipo alcohol o grupos éter (C-OH o C-O-C) o del grupo
carbonilo (C=0) con respecto a lo observado en el catalizador fresco. Para mayores
temperaturas de activacion (300°C) observaron ademas un cubrimiento parcial de especies

Cr sobre los sitios Cu, lo cual produce una disminucion en la actividad catalitica.

Huang et al. [49] utilizaron catalizadores Cu-Cr preparados por coprecipitacion y

por ultrasonido y catalizadores Cu(11%)-Cr(9%)/TiO, preparados por ultrasonido. En el
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método con ultrasonido se pone en contacto una solucién de K,Cr,0; y CuAc,.H,0 con
NH;.H,0. La mezcla se somete a ultrasonido por 3 horas. La misma es luego centrifugada,
lavada dos veces con agua y una vez con acetona y luego secada a temperatura ambiente
bajo vacio. Para el catalizador soportado se agrega (Me,CHO),Ti a la mezcla tan pronto
como comienza a aplicarse ultrasonido. Para los catalizadores preparados por ambos
métodos, observaron que se obtienen cristalitos de menor tamano con el uso de
ultrasonido. Realizaron experimentos a diferentes temperaturas (140, 170 y 200°C), siendo
mejores los resultados a 140°C para los catalizadores preparados por ultrasonido.
Observaron que la fase metalica obtenida por ultrasonido es mas dispersa y esta formada
por particulas mas pequenas pero es mas sensible a la temperatura ya que por encima de
140°C se produce la aglomeracion de los cristalitos metalicos. Comparando las actividades
cataliticas para diferentes cargas metalicas y métodos de preparacion, observaron que se
obtiene mayor actividad con los catalizadores preparados con ultrasonido. Comparando el
comportamiento catalitico de los catalizadores Cu-Cr y Cu-Cr/TiO,, pudieron ver que los
catalizadores soportados presentaron mayor actividad (Xga=93.67%, Sro.=78,29%), siendo el
Cu-Cr no soportado poco activo para la hidrogenacion de FAL. Propusieron que el efecto de
TiO, sobre el aumento de la actividad catalitica se debe a: a) el soporte TiO, aumenta el
area superficial y el nimero de sitios Cu® en el catalizador; b) los sitios con defectos en la
interface metal-TiO, (sitios acidos tipo Lewis o vacancias de O) favorecen la coordinacion

del O de C=0 mediante un par de electrones y por ende activa la hidrogenacion del enlace.

o Catalizadores de Cu libres de Cr

Nagaraja et al. [50] trabajaron con catalizadores Cu(32%)/MgO preparados por tres
métodos de preparacion diferentes: coprecipitacion (CM), impregnacion (IM) y sélido-solido
(SM) con una relacion molar Cu/MgO de 1/5. Compararon el area superficial, la dispersion
y tamano de cristalito de muestras de Cu/MgO preparadas por los tres métodos. Para el

catalizador preparado por coprecipitacion observaron mayor dispersion y menor tamaino de
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cristalito. Por XPS detectaron Cu’ en los tres casos y también la presencia de Cu™ en los
solidos IM y SM. Propusieron que los defectos en la interface entre el metal y el soporte
son de ayuda para coordinar el O del grupo C=0 mediante uno de sus pares de electrones
disponibles y por lo tanto activar la hidrogenacion del enlace. Llevaron a cabo la
hidrogenacion de FAL a 180°C con una relacion molar H,/FAL de 2,5. Observaron que el
catalizador CM presento los mejores resultados en la hidrogenacion de FAL (Xpa=98%,
SroL=98%) comparado con IM (Xga=70%, Sro,=100%), SM (Xea=3%) y un catalizador comercial
de cromita de cobre, Cu-1800P, (Xfa=65%, Sror=99%). El catalizador CM no sufrid
desactivacion luego de 5 horas de reaccion, mientras que el catalizador IM presenté alta
desactivacion, con una caida de la conversion de FAL de =70% a un =14%, manteniéndose la
selectividad a FOL constante =100%. En este trabajo los autores asumen que las particulas
grandes de Cu previenen la hidrogenacion selectiva del anillo furanico debido a la
repulsion del mismo sobre la superficie. Ademas, explican las altas selectividades a FOL
debido a la basicidad del soporte MgO, lo cual favoreceria la interaccion de FAL con la

superficie para hidrogenarlo selectivamente a FOL.

Nagaraja et al. [51] utilizaron catalizadores de Cu(5-80%)-MgO preparados por
coprecipitacion. También prepararon un catalizador de Cu masico obtenido de un
precursor 6xido de CuO por coprecipitacion con el fin de comparar su comportamiento con
el de los catalizadores Cu-MgO. Mediante el analisis por DRX y XPS de las muestras
activadas y usadas en reaccion pudieron identificar diferentes especies superficiales de Cu,
que fueron: Cu®, Cu*y Cu*. Observaron un aumento de Cu®" con el incremento de la carga
de Cu. En las muestras con bajas cargas metalicas (<16%) detectaron solamente Cu’. Por
otro lado, observaron que la superficie especifica de los catalizadores aument6é con el
contenido de Cu, con un maximo para 16% y luego se produjo una disminucion, lo cual
atribuyeron a la formacion de particulas de CuO de mayor tamafo. Efectuaron los ensayos
de actividad catalitica a temperaturas de 180 a 250°C, con una relacion molar H,/FAL de

2,5. Luego de analizaron el efecto de la temperatura sobre el comportamiento catalitico
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de Cu/MgO pudieron ver que la conversion aumenta levemente con la temperatura,
mientras que la selectividad a FOL disminuye desde =100% hasta =85%, por la formacion de
otros productos (2-MFAN, THFOL, THFAL). Los autores proponen que la caida de la
selectividad se debe principalmente a que a mayores temperaturas se ve favorecida la
hidrogenacién de los enlaces C=C del anillo furanico. Compararon el desempefio catalitico
del Cu masico con los catalizadores soportados Cu/Mg0O de diferentes cargas. Pudieron ver
que en todos los casos la actividad fue mayor para los catalizadores soportados. La
conversion y selectividad a FOL aumento con el contenido de Cu hasta un maximo para un
16% de Cu. Observaron que un mayor aumento de la carga metalica produjo una
disminucion de la actividad y selectividad a FOL. Explicaron este comportamiento por el
hecho de que cuando aumenta la carga de Cu por encima de 16% se produce una
disminucion de la superficie especifica asi como también un aumento de especies
superficiales Cu®'y una disminucion de especies Cu' y Cu°, las cuales serian sitios activos

para la hidrogenacion de FAL.

Sitthisa et al. [12] trabajaron con un catalizador de Cu(10%)/SiO, preparado por
impregnacion a humedad incipiente. Realizaron las pruebas de actividad catalitica a
temperaturas de 230-290°C con una relacion molar H,/FAL de 1. Entre los productos de
reaccion que observaron se encuentra mayoritariamente FOL y pequeias cantidades de 2-
MFAN, mientras que no observaron productos de decarbonilacion. Propusieron que la
adsorcion de FAL sobre la superficie metalica puede ser: a) paralela a la superficie por
parte del anillo furanico, b) perpendicular a la superficie a través del par de electrones del
0 del grupo C=0, c) adsorcion del grupo carbonilo, en la cual el enlace C=0 interacciona
con la superficie. Los autores comentan que, segun estudios previos, este ultimo tipo de
adsorcién es comln en metales como el Pd y el Pt pero no se observa para Cu. Los calculos
por DFT y los experimentos de DRIFT les permitieron estudiar la naturaleza de las especies
superficiales. Los resultados de DRIFT mostraron que FAL interacciona tanto con la SiO,

como con el Cu. Sobre Cu observaron que FAL interacciona mayoritariamente con la
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superficie metalica a través del O del grupo C=0. Los resultados de DFT mostraron una
repulsion del anillo furanico por parte de la superficie del Cu, que se deberia a la
superposicion de la banda 3d del Cu y el orbital de anti-enlace del anillo furanico. Por otro
lado, plantean que el mecanismo de hidrogenacion de FAL sobre Cu comienza con la
formacion de la especie n'(0) de FAL adsorbido perpendicular a la superficie del Cu
mediante el O. Plantean que luego existen dos opciones para el ataque del H al grupo
carbonilo. Una opcidn es el ataque del H al C de C=0, en la que se forma un intermediario
alcoxido. Otra opcion es el ataque del H al O de C=0, en la que se forma un intermediario
hidroxialquilo. Este Gltimo genera un electron no apareado en el atomo de C, el cual puede
ser deslocalizado por el anillo furanico favoreciendo la formacién del intermediario
hidroxialquilo. Determinaron ademas que este tipo de ataque tiene una menor barrera de
activacion. También realizaron un modelado cinético empleando modelos heterogéneos
tipo Langmuir-Hinshelwood. El calor de adsorcion de FAL calculado (12,3 kcal/mol) fue
significativamente mayor al correspondiente a FOL (6,9 kcal/mol) y 2-MFAN (3,7 kcal/mol).
La energia de activacién que determinaron para la hidrogenacion de FAL fue de 12
kcal/mol. Por otra parte, no observaron desactivacion en ninguna de las pruebas de

actividad catalitica luego de 4 horas de reaccion.

Wu et al. [52] utilizaron catalizadores Cu(20%)-Ca/SiO, preparados por los métodos
de sol-gel (SG) y de impregnacion (IM) y Cu-Cr/y-Al;0; preparado por impregnacion. Los
autores observaron cristalitos de menor tamano con el método de sol-gel y propusieron que
se produce una deposicion simultanea de iones Cu y Ca, lo que genera una fase metalica
mas dispersa y ademas promueve una mayor interaccion entre el Cu® y el soporte o el
promotor. Por XPS pudieron ver que el cobre se encuentra como Cu’ para las muestras
reducidas. Para el caso SG observaron la sefal de Cu 2p?/, ligeramente superior, lo cual
atribuyeron a la presencia especies Cu con interaccion con el soporte o promotor. Ademas,
observaron que las especies Ca se encuentran como Ca0O para IM y como CaCO; para SG. La

hidrogenacién de FAL fue ensayada por lo autores a 130°C usando una relacion molar
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H,/FAL de 5. El producto mayoritario de reaccion que observaron fue FOL, junto a
pequeias cantidades de 2-MFAN. Compararon la actividad catalitica de los catalizadores
SG, IM 'y Cu-Cr. Vieron que el catalizador SG presento alta conversion (100%) y selectividad
(98,7%) sin pérdida de actividad luego de 80 horas de reaccion. Los resultados de Cu-Cr
fueron similares (Xfa=99,5%, Sro1=99%). Por el contrario, IM presentdé una pérdida de
actividad desde un 93,5% a un 66% luego de 25 horas de reaccion, manteniendo una alta
selectividad (100%). Atribuyeron las diferencias que observaron en la actividad de los
catalizadores preparados por los métodos SG e IM a la mayor dispersion, asi como también
a la mayor interaccion metal-soporte o promotor, de la muestra SG lo que favorece la
adsorcion de FAL. Determinaron que el Ca actué como estabilizante de la estructura del
catalizador, mejorando la dispersion del Cu y evitando la aglomeracion de cristales de Cu.
Ademas, pudieron ver un cambio en la selectividad a FOL, debido a que el Ca previene la
formacion de compuestos de alto peso molecular y el coqueo. Esto lo pudieron demostrar

comparando el comportamiento catalitico de los catalizadores con y sin Ca.

Rama Rao et al. [53] utilizaron catalizadores de Cu(5%) soportados sobre carbdn
activado (AC), fibras de grafito (GF) y diamante en polvo (DM), preparados por
impregnacion himeda. Determinaron tanto la presencia de Cu’ como Cu™ sobre la
superficie del catalizador, los que participan como sitios activos para la hidrogenacion de
FAL. Realizaron la activacion de los catalizadores a 300 y 400°C, obteniendo mayor
actividad con los activados a 300°C. Llevaron a cabo la reaccion a 100-200°C con una
relacion molar H,/FAL de 140 y los productos de reaccién que detectaron fueron FOL y 2-
MFAN. Para altas conversiones de FAL (=95%) obtuvieron selectividades cercanas al 100%
con los tres catalizadores, mientras que para menores conversiones (=80%) la selectividad
fue menor con Cu/AC (85%) que con Cu/DM (89%) y Cu/GF (92%). Los valores de TOF
basados en los sitios de Cu superficiales totales (Cu’+Cu’) fueron similares para los tres
casos, lo que les permitio inferir que la actividad es independiente del soporte. Los

ordenes de reaccion que determinaron para H, fueron de 0,8 en los casos GF y AC y de 0,6

Maria Magdalena Villaverde 1-47



Capitulo I: Introduccién, Antecedentes y Objetivos

para DM, mientras que para FAL fueron de 0,1 para DM y AC y cero para GF. Obtuvieron
una energia de activacion aparente de 16 Kcal/mol para los tres casos, por lo cual los
autores proponen que el mecanismo de hidrogenacion de FAL seria similar sobre estos
catalizadores. Observaron por otra parte que las muestras Cu/DM y Cu/GF sufrieron una
pérdida de la actividad con el tiempo de 60-70% luego de 6 horas de reaccidon, mientras

que el catalizador Cu/AC no sufrié desactivacion luego de 10 horas de reaccion.

Kozinski et al. [54] emplearon un catalizador de Cu(8-25%)-Na(silicato de sodio)
soportado sobre un inerte que consiste en un compuesto inorganico neutro o alcalino con
una superficie especifica no inferior a 60 m*/g, como por ejemplo pumita (piedra pémez),
silica gel, cuarzo o alumina. Efectuaron la reacciéon a 160-180°C, obteniendo una
conversion cercana al 100% y una selectividad a FOL de 98%. Entre los subproductos que

observaron se encontraron THFOL y metilfurilcetona.

Bankmann et al. [55] trabajaron con catalizadores de Cu(10-70%)/SiO, promovidos
con silicato de sodio (0-15%). Llevaron a cabo los ensayos de actividad catalitica en un
equipo de flujo a 170°C y 3 bar de presidon con una relacion molar H,/FAL de 5. Para un
catalizador Cu(25%)-Na(2,2%)/SiO, obtuvieron una conversion de 78,9% y una selectividad a
FOL de 99,2% (nro.=78,3%). Observaron que cuando la carga metalica aument6 al doble,
existié un aumento considerable de la actividad manteniéndose alta la selectividad a FOL
(XFaL=99,6%, SroL=96,8%, nNroL=96,5%). Los ensayos de estabilidad les mostraron que los
catalizadores con cargas metalicas de 25% se desactivan luego de 4 horas de reaccion. Sin
embargo, la muestra de mayor carga (50%) no presentd desactivacion luego de 50 horas de

reaccion.

Vargas-Hernandez et al. [56] estudiaron catalizadores basados en Cu soportados
sobre SBA-15 con cargas metalicas de 8-20% en peso preparados por impregnacion.
Trabajaron a una temperatura de 170°C, usaron una masa de catalizador de 150 mg y un
flujo de H, de 10 ml/min. Compararon ademas el comportamiento catalitico de las

muestras preparadas con un catalizador de Cu-Cr. Observaron que la muestra Cu(15%)/SBA
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fue mas activa que Cu-Cr, alcanzando una conversion de FAL de 54% y una selectividad a
FOL de 95%. Cuando evaluaron el efecto de la temperatura de 170 a 270°C, de la carga de
catalizador y de la concentracion de FAL vieron que la conversion fue mayor a bajas
temperaturas, a altas cargas de catalizador y a bajas concentraciones del reactivo. Por
otra parte vieron desactivacion de los catalizadores durante los experimentos. Por ensayos

de TPO detectaron la formacién de depositos carbonosos.

Xu et al. [37] utilizaron catalizadores CuMgAl, NiMgAl y CuNiMgAl (11% Cu, 5% Ni)
preparados por coprecipitacion a partir de precursores tipo hidrotalcita. Los resultados de
XPS de los catalizadores activados a diferentes temperaturas les mostraron que para
valores creciente de temperatura (220-300°C) se produce un aumento de la senal
correspondiente a Cu® y una disminucion de la sefial de Cu®*". Relacionaron el tamafio de
particula con la temperatura de activacion y pudieron ver que para mayores valores de
temperatura el tamano de particula aumenta debido a un efecto de aglomeracion. Las
condiciones de reaccion que utilizaron fueron 220°C y una relacion molar H,/FAL de 10.
Entre los subproductos que observaron se encuentran THFOL y 2-MTHF, los cuales se
obtienen por hidrogenacion consecutiva de FOL y 2-MFAN respectivamente. Analizaron el
efecto de la temperatura de activacion sobre el comportamiento catalitico de CuNiMgAl y
observaron la misma tendencia que para la hidrogenacion en fase liquida, es decir que la
actividad disminuye con el aumento de la temperatura de activacion debido al aumento de
tamano de las particulas metalicas por aglomeracion de las mismas. Para una temperatura
de activacion de 260°C obtuvieron una conversion de 90% pero una selectividad de 50%,
mientras que a una temperatura de activacion de 400°C, la conversion cayo a 80% pero la
selectividad aumentd a 80%. Los autores pudieron ver que las tendencias en las
selectividades son inversas a lo encontrado en fase liquida, lo cual atribuyeron a un menor
tiempo de contacto de FAL y FOL con los sitios activos. Por otra parte, observaron una alta
estabilidad del catalizador luego de 36 horas de reaccién, debido a que la actividad se

mantuvo practicamente invariable.
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Reddy et al. [57] utilizaron catalizadores bimetalicos M(10%)-M'(10%)/5i0, (M=Co, Ni
y Cu; M'=Ni, Cuy Co) preparados por precipitacion-deposicion. Para los sistemas Ni-Co/SiO,
y Cu-Co/Si0, detectaron la formacion de soluciones sélidas de composiciones Coq 29Ni; 7104
y Cup,76C0; 2404 respectivamente, mientras que para Ni-Cu/SiO, observaron la presencia de
CuO y de NiO. Los autores pudieron ver que entre las tres muestras preparadas, el
catalizador Cu-Co/SiO; calcinado a 450°C exhibio la mayor superficie especifica (Sger=185
m?/g), ademas de una mayor estructura porosa que observaron por SEM. Realizaron las
pruebas de actividad catalitica a temperaturas entre 150 y 250°C y vieron que los
catalizadores bimetalicos resultaron altamente selectivos a FOL y el patron de actividades
a 200°C fue: Cu-Co/SiO; > Ni-Cu/SiO, > Co-Ni/SiO,. Los autores proponen que la mayor
actividad de Cu-Co/SiO, podria deberse a su mayor area superficial y estructura porosa.
Analizaron la influencia de la temperatura sobre la conversion y selectividad a FOL y
observaron un aumento de la conversion con poca variacion de la selectividad para Ni-
Cu/Si0, y Co-Ni/Si0,, mientras que para Cu-Co/SiO, la selectividad disminuyo a un =75%
por encima de 150°C debido a la formacion de subproductos. Cuando estudiaron el efecto
de la velocidad espacial WHSV [mol/h.g.], informaron una disminucion de la conversion y
poca variacion de la selectividad con el aumento de WHSV. Explicaron este
comportamiento por el hecho de que el tiempo de contacto de FAL con el catalizador
disminuye para altas velocidades espaciales y por lo tanto disminuye la conversion.
Observaron ademas que los catalizadores presentaron alta estabilidad, manteniéndose la

conversion y la selectividad practicamente constantes luego de 12 horas de reaccion.

1.2.1.2. Hidrogenacion e hidrogendlisis de FAL a 2-MFAN

Para la obtencion de 2-MFAN a partir de FAL (Etapas 1y 6, Fig.l-9) se requiere la
presencia de sitios metalicos sobre los cuales se hidrogena en primer lugar el enlace C=0
de FAL y luego el enlace C-OH sufre una reaccion de hidrogenolisis dando lugar a 2-MFAN.

La produccion de 2-MFAN fue estudiada por algunos grupos de investigacion en fase gas
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empleando catalizadores basados en metales no-nobles, como Cu [58-60] y Ni [61]. Los
catalizadores de Cu fueron mas activos y selectivos a 2-MFAN que los de Ni. Sin embargo,
el problema es que dichos catalizadores de Cu contienen Cr. Por otra parte, esta reaccion
también fue ensayada en fase liquida sobre un catalizador de Cu-Fe libre de Cr [62].

En la produccion industrial de 2-MFAN a partir de FAL se utiliza un catalizador de
cromita de cobre mezclado con carbdn activado. Trabajando a 250°C en fase gas y con una
relacion molar FAL/H, de 6,6 se obtienen rendimientos del 92,5%, siendo FOL el principal

subproducto [8].

Zheng et al. [58] emplearon un catalizador de Cu43CrgsNigZnsFe; (C4) preparado por
coprecipitacion y un catalizador comercial CusgZns3AlsCa;Na; (C;). Las condiciones de
trabajo que utilizaron fueron 200-300°C y una relacion molar H,/FAL de 25. Alcanzaron los
mejores resultados a 250°C. El catalizador C; fue mas selectivo a 2-MFAN (S.uran=87,3%, Nna.
mran=87%). Con el catalizador C, obtuvieron tanto 2-MFAN (S;mran=36,2%) como FAN
(Sran=24,9%). También estudiaron la conversién de FOL en presencia de H, con ambos
catalizadores. Al igual que en el caso anterior, observaron que C; fue mas selectivo a 2-

MFAN (Sz2.mran=94,5%, N2.mran=92,7%).

Manly y Dunlop [59] trabajaron con catalizadores de cromita de cobre con
diferentes cargas metalicas en la conversion de FAL a 2-MFAN en fase gas. Efectuaron las
pruebas de actividad catalitica en un rango de temperaturas de 150-200°C con una
relacion molar H,/FAL de 10-30. Obtuvieron la mayor selectividad a 2-MFAN con un
catalizador compuesto por Cu0(46%)-Ca0(4%)-Cr,03 (N2-mran=93,1%), a 200°C. En general,
observaron un aumento de la conversion de 2-MFAN con la temperatura de reaccion. Entre
los productos de reaccion que detectaron se encontraron ademas 2-MTHF, 2-PNOL, THFOL
y 1,2-pentanodiol. Por otra parte, determinaron la energia de activacion aparente para la

formacion de 2-MFAN de 24,1 Kcal/mol.
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Burnette et al. [60] trabajaron con catalizadores de Cu sobre diferentes soportes.
Efectuaron la reaccion en el rango de temperaturas de 140-230°C, con relaciones molares
H,/FAL de 10-15 y con relaciones catalizador/inerte de 1:1-3 en peso. Entre los
catalizadores basados en Cu que estudiaron se encuentran: cromita de cobre sobre carbon
vegetal, alimina activada vy silica gel; acetato de cobre sobre carbon activado y alimina;
cobre precipitado de nitrato de cobre soportado sobre rejilla de cobre; cobre precipitado
de acetato de cobre sobre carbon y oxidos de cobre y cerio, cromo o manganeso sobre
carbon. Reportaron que el catalizador que mejores resultados presentd fue cromita de
cobre sobre carbon vegetal (nymran= 90-95%). Con el mismo analizaron el efecto de la
temperatura sobre la actividad catalitica y observaron un maximo de conversion en el
rango de temperaturas de 200-230°C. Pudieron ver que la conversion alcanza un valor
maximo a 200°C y se mantiene hasta 230°C, mientras que por encima de esta temperatura
comienza a disminuir hasta llegar a un valor minimo a 320°C, temperatura a la cual la
hidrogenacion se detiene. Ademas, informaron que el catalizador fue estable en reaccion
por un periodo de 2 meses de trabajo, disminuyendo el rendimiento a 2-MFAN
aproximadamente un 9-10%. Por otro lado, compararon el comportamiento en reaccion
entre un sistema de laboratorio y un reactor de mayor escala (5 a 10 veces mayor).
Obtuvieron menores rendimientos a 2-MFAN (n..uran= 80,2%) y mayor desactivacion con el
reactor de mayor escala, ya que observaron desactivacion total del catalizador luego de
7,5 dias de operacion continua. Los autores opinan que estos resultados podrian deberse al
mayor diametro del lecho de catalizador, lo cual produce un gradiente de temperatura con

una diferencia observada de 20-30°C entre el centro del lecho y las paredes.

Sitthisa et al. [61] trabajaron con catalizadores de Ni(5%)/SiO,y Ni(5%)-Fe(2%)/Si0,
preparados por impregnacion y co-impregnacion a humedad incipiente. Las condiciones de
reaccion que utilizaron fueron 210-250°C y una relacion molar H,/FAL de 25. Para el
catalizador Ni/SiO, los principales productos que obtuvieron fueron FAN (nean= 32%) y FOL

(nroL= 31%), observando menores cantidades de compuestos C4 derivados de FAN (butanal,
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butanol y butano), 2-MFAN (n.mean<2%) y THFOL. Para Ni-Fe/SiO, obtuvieron un mayor
rendimiento para los productos de hidrogenolisis 2-MFAN (n,.uran=39%) y compuestos Cs
(pentanol, ncs=9%), mientras que la selectividad a FAN disminuyo, ya que el agregado de Fe
disminuye la capacidad de decarbonilacion del catalizador. Los estudios de DFT les
mostraron que sobre el catalizador bimetalico se favorece la estabilidad de las especies
superficiales n*(C,0), las cuales pueden ser hidrogenadas a FOL y subsecuentemente
hidrogenolizadas a 2-MFAN, debido a la fuerte interaccion entre el O del grupo carbonilo y
los sitios Fe oxifilicos. Pudieron ver sin embargo que sobre el catalizador monometalico,
las especies n*(C,0) pueden ser convertidas en especies acilo, las cuales se descomponen

luego para dar FAN y CO.

Yan y Chen [62] estudiaron la hidrogenacion e hidrogendlisis de FAL sobre
catalizadores de Cu-Fe preparados por coprecipitacion. Ensayaron la reaccion a 90 bar de
H, y en el rango de temperatura de 140 a 220°C con una relacion Vea /We: de 20 ml/g y
usando octano como solvente. Analizaron el efecto de la relacion Cu®/Fe* sobre la
actividad y selectividad y vieron que cuando mayor es dicha relacion (Cu®/Fe’ = 2), mayor
es la conversion de FAL y la selectividad a 2-MFAN a las 4 horas de reaccion. También
estudiaron el efecto de la temperatura de reaccion y vieron que se obtuvieron altas
conversiones y selectividades (Xra=99%; S,.mran=51,1%) con mayores temperaturas (220°C)
luego de 14 horas de reaccion. Propusieron que el mecanismo para la formacién de 2-MFAN
a partir de FAL comienza con la quimisorcion molecular de hidrégeno y del furfural.
Plantearon que luego ocurriria la adicion del primer atomo de hidrégeno al grupo carbonilo
con la formacion de la unién C-H dando lugar a un intermediario alcoxido, que estaria
estabilizado por su interaccion con el Cu y el Fe, ambos deficientes de electrones. Luego
sucederia la adicion del segundo atomo de hidrégeno al intermediario alcoxido para formar
FOL. Posteriormente se formaria un intermediario hidroximetilo de FOL. Por ultimo la

adicion de un atomo de hidrégeno a dicho intermediario daria lugar a 2-MFAN.
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1.2.1.3. Obtencion de 2-MTHF

La obtencion de 2-MTHF fue estudiada mediante un proceso en dos etapas en serie,
que involucra en primer lugar la obtencion de 2-MFAN (Etapas 1 y 6, Fig.I-9) con
catalizadores de Cu [63,64], seguida de una reaccion de hidrogenaciéon (Etapa 7, Fig.I-8)

con catalizadores de Ni [63] o Pd [64] en la que se obtiene 2-MTHF.

Ahmed [63] propuso una primera etapa de hidrogenacion e hidrogenolisis de FAL a
2-MFAN con un catalizador de Cu promovido con Ba/Mn, compuesto por CuO(47%),
Cr,03(46%), MnO (4%) y BaCrO,4 (3%). Las condiciones que usé de la primera etapa fueron:
175°C, 1 bar y una relacion molar H,/FAL de 2. La segunda etapa consistio en la
hidrogenacion de 2-MFAN a 2-MTHF con un catalizador de Ni soportado, compuesto por
Ni(20-30%), NiO(20-30%), Al,03(5-15%) y Si0,(25-37%). Las condiciones de la segunda etapa
fueron: 130°C, 1 bar y una relacion molar H,/2-MFAN de 2. La corriente de salida de la

segunda etapa estuvo formada por 2-MTHF (87%), 2-MFAN (9%) y 2-PNOL (4%).

Stevens et al. [64] plantearon un proceso en dos etapas en CO, supercritico (scCO,),
que utiliza una combinacion de catalizadores de cromita de cobre para la primera etapa y
Pd(5%)/C para la segunda etapa. Los autores comentan que el scCO, es un medio efectivo
para las reacciones con suministro continuo de gases como H, porque es totalmente
miscible en el mismo. También informan que las limitaciones de transferencia de masa se
reducen con el uso de scCO; y que la viscosidad es relativamente baja lo cual favorece las
reacciones de hidrogenacion. El sistema de reaccion que utilizaron en este trabajo
consistio en un par de reactores de flujo (R1 y R2) en serie que trabajan a una presion de
150 bar. El reactor R1 contiene el catalizador comercial de cromita de cobre y el reactor
R2 contiene Pd/C. La relacion de flujos que utilizaron fue: 1 ml/mince;/0,05 ml/ming,.
Estudiaron en primer lugar la primera etapa de reaccion con un catalizador comercial de
cromita de cobre con el cual obtuvieron una conversion de 99% y una selectividad del 96% a

2-MFAN a 240°C. Cuando trabajaron a menor temperatura (120°C) obtuvieron alta
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selectividad a FOL (Sr01=99%). Luego estudiaron la hidrogenacion de 2-MFAN a 2-MTHFAN
con Pd/C en un amplio rango de temperatura (88-250°C) y obtuvieron una conversion del
99% y una selectividad del 99%. Por otra parte analizaron ambas reacciones en serie
trabajando en la primera etapa a 240°C y en la segunda a 300°C, obtuvieron una
selectividad a 2-MFAN de 82%, observando ademas THFOL (Sturor=6%), FAN (SturoL<1%) y
otros productos no identificados (Sot0s=10%). Los autores explican que la temperatura del
reactor R2 tuvo que ser aumentada a 300°C para minimizar los efectos de envenenamiento

por CO. No observaron disminucion en la actividad catalitica durante 14 horas de reaccion.

1.2.1.4. Hidrogenacion selectiva de FAL y FOL a THFOL

Para la obtencion de THFOL a partir de FAL se requiere la presencia de sitios
metalicos sobre los cuales se hidrogene en primer lugar el enlace C=0 de FAL (Etapa 1,
Fig.1-9) y luego los enlaces C=C del anillo furanico (Etapa 4, Fig.l-9), o bien se hidrogene en
primer lugar el anillo furanico (Etapa 2, Fig.l-9) y luego el grupo carbonilo (Etapa 5, Fig.l-
9). La obtenciéon de THFOL fue estudiada en fase liquida en reactores discontinuos, tanto
por hidrogenacion total de FAL (Etapas 1y 4, Fig.1-9) con catalizadores de Ni-Pd [65,66] y
Pd/SiO,-MFI [67] o por hidrogenacion de FOL (Etapa 4, Fig.l-9) con catalizadores de Niy Ru

soportados [68,69].

Industrialmente, se obtiene THFOL por hidrogenacion a altas presiones (70 a 100
bar) y temperaturas (170-180°C) en reactores discontinuos en fase liquida usando una
mezcla de cromita de cobre y Raney-Ni. Los rendimientos son préximos al 70-80%, siendo el
principal subproducto 1,5-PDOL. Trabajando en el rango de presion: 70-100 bar y
temperatura: 170-180°C la hidrogenacion total de FAL se completa en 45 a 90 minutos
dependiendo de las condiciones utilizadas; cuanto mayor es la presion de trabajo, menor
es el tiempo total de reaccion. Mayores rendimientos pueden obtenerse a menores

temperaturas (100-125°C) pero requiere tiempos de reaccién considerables [1].
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Nakagawa y Tomishige [65] utilizaron catalizadores bimetalicos Ni-Pd/SiO, (Ni/Pd=
3-9) preparados por co-impregnacion para la hidrogenacién total de FAL. Cuando
compararon los patrones de DRX de los catalizadores monometalicos Ni/SiO, y Pd/SiO, con
el catalizador bimetalico pudieron ver la formacion de una aleacion Ni-Pd. Llevaron a cabo
la hidrogenacion total de FAL en fase liquida a 40°C y 8 bar utilizando una solucion acuosa
de FAL en presencia de acido acético con una relacion Vea /W de 100 ml/g. Informaron
que Ni-Pd/SiO, (Ni/Pd=7) presento los mejores resultados, para un tiempo de reaccion de 2

horas la conversion de FAL fue de 99% y el rendimiento a THFOL de 96%.

Chen et al. [66] utilizaron catalizadores bimetalicos Ni-Pd (7-1:1) soportados sobre
oxidos binarios de TiO,-ZrO,. Las condiciones que usaron para los ensayos cataliticos
fueron: 130°C, 50 bar, una relacion Ve /W, de 6 ml/g y etanol como solvente. Obtuvieron
los mejores resultados con la muestra con una relacion Ni:Pd de 5:1, alcanzando un
rendimiento a THFOL de 93,4%. Interpretaron el efecto sinérgico entre Ni y Pd que

incrementa la concentracion superficial de sitios activos para la hidrogenacion de FAL.

Biradar et al. [67] ensayaron la hidrogenacién total de FAL a THFOL empleando
catalizadores de Pd(1-5%), Ru(3%), Pd(3%)-Ru(3%) y Pd(3%)-Cu(20%) soportados en SiO,-MFI
y un catalizador de Pd(3%) soportado en SiO, comercial, preparados por impregnacion de la
fase metalica sobre el soporte. Realizaron las pruebas de actividad catalitica a 220°C, 30-
40 bar y una relacion Vea /W de 10 ml/g, utilizando alcohol isopropilico como solvente.
Cuando compararon el comportamiento catalitico en la hidrogenacion total de FAL de los
diferentes sistemas mono- y bimetalicos soportados en SiO,-MFI, observaron que el
catalizador que mejores resultados presentd fue Pd(3%)/SiO,-MFIl, con una conversion de
93% y una selectividad a THFOL de 67% al cabo de 5 horas de reaccion. Los subproductos
que observaron fueron FOL (Sgoi=31%) y THFAN (Sthran=2%). Con Ru y Pd-Cu/SiO,-MFI
obtuvieron un 100% de conversion de FAL, pero una baja selectividad a THFOL (Styro=13 y
0%), siendo FOL el producto mayoritario (Sro=79 y 91%). Compararon ademas los

catalizadores de Pd sobre ambos soportes basados en SiO, y vieron que con Pd/SiO,; la
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conversion (Xpa=76%) y la selectividad a THFOL (Sturo=31%) fueron menores, siendo FOL el
producto mayoritario (Sro.=50%). Los autores proponen que el mejor comportamiento de
Pd(3%)/S10,-MFI se debe tanto a las propiedades texturales de la SiO,-MFl, como a la fuerte
interaccion del Pd con los electrones m de la molécula de FAL, resultantes de la re-
hibridacion del C de sp® a sp® sobre la superficie del Pd. Por otro lado, analizaron la
influencia de la carga metalica con el catalizador Pd/SiO,-MFI sobre la actividad catalitica,
en el rango de 1 a 5 % de Pd y observaron un mayor rendimiento a THFOL para un
contenido de Pd de 3%. Realizaron también pruebas de re-uso del catalizador Pd(3%)/SiO,-
MFI. Luego de 5 pruebas consecutivas observaron una disminucion de la conversion de FAL

de 93% a un 81% y de la selectividad a THFOL de 67% a 55%.

Chen et al. [68] trabajaron con un catalizador de Ni comercial QD3 para la
hidrogenacién de FOL a THFOL. Las condiciones que utilizaron para la reaccion fueron:
temperatura en el rango de 160-180°C, presiones de 30-40 bar, velocidad de agitacion de
1000-1200 rpm y una carga de catalizador de 20 g/L, en ausencia de solvente. Obtuvieron
una conversion de FOL de 99,5% y una selectividad a THFOL de 98,2% luego de 3 horas de

reaccion.

Tike y Mahajani [69] estudiaron la hidrogenacion de FOL a THFOL sobre
catalizadores de Ru(5%) soportados sobre TiO,, Al,O; y C. Las condiciones de reacciéon que
utilizaron fueron: temperaturas de 40-90°C, presiones de 6-40 bar y alcohol isopropilico
como solvente. Realizaron un estudio del efecto del soporte, del solvente y de la
temperatura sobre la actividad y selectividad. Los productos de reaccion que observaron
fueron THFOL y 1,2-PDOL. Cuando compararon el comportamiento de diferentes soportes a
90°C y 20 bar, obtuvieron una mayor actividad con TiO; (Xg0.290%), debido a su fuerte
interaccion con la fase metalica, mientras que no apreciaron una gran diferencia en las
selectividades (Sthror292%). Observaron que la selectividad aumenta a menores
temperaturas 40-60°C (SthroL297%), lo cual atribuyeron al hecho de que las reacciones de

hidrogendlisis se ven favorecidas a mayores temperaturas. Para el estudio del efecto de la
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polaridad del solvente usaron solventes polares como: metanol, alcohol isopropilico, agua y
THFOL. Con alcohol isopropilico y metanol obtuvieron mayores conversiones, siendo 1,2-
PDOL el principal subproducto que observaron. Con agua obtuvieron menor conversion y
observaron 1-PNOL ademas de 1,2-PDOL. Los autores relacionaron las bajas conversiones
con la menor solubilidad del H, en agua. Con THFOL no observaron conversion de FOL.
Proponen que esto podria deberse a la fuerte adsorcién de THFOL sobre la superficie del
catalizador, lo cual bloquea los sitios activos. Realizaron ademas pruebas de reutilizacion
del catalizador a 60°C y observaron una disminucion de la conversion en el tercer ciclo de

uso, acompanada de una caida de la selectividad a THFOL por formacion de 1,2-PDOL.

1.2.1.5. Decarbonilacion de FAL a FAN

Para la obtencion de FAN a partir de FAL se requiere la presencia de sitios
metalicos sobre los cuales se produzca la pérdida del grupo carbonilo de FAL (Etapa 3,
Fig.I1-8). La decarbonilacion de FAL a FAN fue estudiada por algunos investigadores en fase
gas con catalizadores basados en metales nobles, como Pd [64,70] y Pt [71,72].

La produccion industrial de FAN se lleva a cabo a presion atmosférica a 160°C en
fase liquida con un catalizador Pd(5%)/C-microporoso promovido con K,CO;. Para una
relacion catalizador/promotor de 1 pueden obtenerse 36000 g de FAN/g Pd después de 240

horas de reaccion [8].

Stevens et al. [64] estudiaron la decarbonilacion de FAL sobre un catalizador de
Pd(5%)/C en CO, supercritico (scCO,). El sistema de reaccion que utilizaron en este trabajo
consistio en un reactores de flujo que trabajan a una presion de 150 bar. La relaciéon de
flujos que utilizaron fue: 1 ml/mincg,/0,05 ml/miny,. Trabajando a una temperatura de

250°C, obtuvieron una conversion de FAL del 99% y una selectividad a FAN del 98%.

Zhang et al. [70] estudiaron la decarbonilacion de FAL con catalizadores de

Pd(1%)/Al,0; dopados con K preparados por impregnacion a humedad incipiente.
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Efectuaron los experimentos cataliticos en un reactor de flujo a presion atmosférica, en un
rango de temperatura de 180-260°C con una relacion molar H,/FAL de 20. Analizaron el
efecto de diferentes promotores de K y de la carga del mismo sobre el comportamiento
catalitico. Informaron que el promotor que presentd mayor actividad fue K,CO;(8%K)
(NFan=99,5%) a 260°C. Vieron ademas que el agregado de K al Pd produjo un aumento de la
decarbonilacion de FAL y una disminucion de la hidrogenacion e hidrogendlisis. Como
consecuencia, observaron un aumento de la selectividad a FAN en detrimento de la
selectividad a 2-MFAN. Los autores proponen que esto se debe a que el K modifica el modo
de adsorcion de FAL sobre la superficie del catalizador. Pudieron ver también que para un
contenido de K superior al 4% se suprime la formacion de 2-MFAN. Por XPS verificaron que
existe un fendmeno de transferencia de carga del K al Pd, lo que aumenta la densidad
electronica del Pd y favorece la desorcion de FAN, disminuyendo la formacion de
subproductos de hidrogenacion. Determinaron por otra parte que el modo de adsorcion de

FAL sobre la superficie de Pd-K/ALl,0s es del tipo n;(C).

An et al. [71] estudiaron la conversion de FAL sobre catalizadores de Pt soportados
sobre diferentes 6xidos mesoporosos: SiO,, Al,03, TiO,, Nb,Os y Ta,0s. Llevaron a cabo la
reaccion en fase gas, en el rango de temperaturas de 170-240°C, con una relacion molar
H,/FAL de 100. Estudiaron el efecto del tamafo de particula y del soporte sobre la
selectividad de la reaccion. Cuando compararon los resultados para diferentes tamafnos de
nanoparticulas de Pt soportadas en MCF-17, observaron que para tamanos pequefos (1,5
nm) la reaccion fue altamente selectiva a FAN (Span=95%), mientras que para mayores
tamanos (7,1 nm) la reaccion fue selectiva a FOL (Sgo=65%). Entre los productos de
reaccion que observaron se encontraron: 2-MFAN, 2-MTHF, THFOL, dihidrofurano, THF e
hidrocarburos C;.;. Para comparar el efecto del soporte utilizaron nanoparticulas de Pt de
1,9 nm sobre los diferentes 6xidos mesoporosos y vieron que la influencia sobre la
selectividad fue menos marcada, observando mayores selectividades a FAN para SiO,

(SFAN=92%) ya FOL para T'|02 (SFOL=13%).
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Wambach et al. [72] estudiaron la decarbonilacion de FAL con catalizadores de Pt y
Rh/AL,0; promovidos con sales alcalinas (Na, K y Cs). Llevaron a cabo la reaccién en fase
gas en un rango de temperatura de 250-400°C a presiones de 0,1-10 bar y con relaciones
molares H,/FAL de 0,5-2. Obtuvieron los mejores resultados con Pt(0,75%)-Cs(2%)/Al,0; a
temperaturas de 300-330°C: la conversion inicial fue de 99% pero cay6 a un 70% luego de

1.430 horas de operacion.

1.2.1.6. Obtencion de THFAN

Por hidrogenacion de FAN se puede obtener THFAN (Etapa 8, Fig.l-9) usando Pd(5%)/C-
microporoso. No se obtiene directamente de FAL debido a que el CO formado por
decarbonilacion de FAL es adsorbido sobre la superficie bloqueando los sitios para la
adsorcién de H,. La hidrogenacion de FAN a THFAN es una reacciéon favorecida
termodinamicamente, con una entalpia de reaccion de -153,8 Kcal/mol para fase liquida,
la cual es mas de dos veces superior al valor de hidrogenacion de FAL a FOL. El proceso
industrial es llevado a cabo a 100°C y 20 bar de presion empleando un catalizador
Pd(5%)/C. Se obtienen aproximadamente 15 l/h de THFAN/Kg de Pd. Este catalizador es
altamente selectivo a THFAN pero comienza a perder actividad luego de 10 horas de
operacion, lo cual requiere regeneracion frecuente. La posible causa de desactivacion

seria el aumento gradual de los cristalitos de Pd [8].

1.2.1.7. Obtencioén de ciclopentanol

Zhou et al. [73] trabajaron con catalizadores de Cu-Mg-Al preparados por
coprecipitacion. Llevaron a cabo la reaccion en fase liquida en el rango de temperatura de
120 a 160°C y de presion de 20 a 60 bar de H, utilizando agua como solvente. Cuando
analizaron el efecto de la temperatura de reaccion vieron que la conversion aumenté con
el aumento de la misma y que ademas la distribucion de productos fue diferente para cada

caso. A temperaturas inferiores a los 120°C, obtuvieron ciclopentanol (CPOL),

Maria Magdalena Villaverde 1-60



Capitulo I: Introduccién, Antecedentes y Objetivos

ciclopentanona (CPON) y FOL como productos, mientras que el rendimiento a CPOL fue de
93% a 140°C y de 94% a 160°C. Debido a que por encima de 160°C observaron productos no
identificados y a que por encima de 140°C aumenté el consumo de energia, seleccionaron
como temperatura optima de trabajo 140°C. Estudiaron ademas el efecto de la carga de
Cu y observaron que el rendimiento a CPOL mejor6 con el aumento del contenido
metalico. El mismo efecto tuvo el aumento de la presion de H,, ya que el exceso de H,
produjo una modificacion del equilibrio de reaccion. No observaron mayor rendimiento a
presiones superiores a los 40 bar, por lo que tomaron esta presiéon como valor 6ptimo de
trabajo. Por otra parte, realizaron el reuso del catalizador y propusieron que las posibles
causas de desactivacion podrian ser la polimerizacion de FAL y la formacion de coque sobre
la superficie del catalizador. Asimismo, plantearon un posible mecanismo para la reaccion
que implica la apertura y reordenamiento del anillo furanico. La reaccion comenzaria con
la adsorcion de FAL sobre la superficie de Cu-Mg-Al-HT. Luego se debilitaria la union C-O 'y
se produciria la apertura del anillo y se formaria un intermediario estabilizado por el agua

sobre la superficie. Finalmente, se produciria la hidrogenacion para dar lugar a CPOL.
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I.2.2. Hidrogenacion de FAL por transferencia de hidrégeno

Ademas de la hidrogenacion con hidrogeno molecular H,(g), FAL puede ser
convertido selectivamente a FOL por transferencia de hidrogeno (TH) desde una molécula
organica que actla como dador de hidrégeno en la presencia de un catalizador soélido. Este
proceso involucra simultaneamente la hidrogenacion de FAL y la deshidrogenacion del
dador de hidrégeno [19-23,74-77]. Como se explicé previamente, las reacciones de
transferencia de hidrogeno tienen algunas ventajas con respecto a los otros métodos de
reduccion, que son: a) el dador de hidrogeno es facil de manejar (no requiere la
manipulacion de H,(g) a altas presiones), barato y amigable con el medio ambiente; b) los
posibles riesgos se minimizan; c) las condiciones de reaccion moderadas que se emplean
pueden aumentar la selectividad al producto deseado [15]; d) en comparacion con la
hidrogenacion convencional, se reducen los costos de operacion por el mejor balance
térmico debido a que estas reacciones acopladas involucran una reaccion endotérmica
(deshidrogenacion) y una reaccion exotérmica (hidrogenacion) [78].

La hidrogenaciéon por transferencia de hidrogeno de varios aldehidos y cetonas,
como acetofenona y ciclohexanona, en fase liquida y en fase vapor ha sido investigada por
varios grupos de trabajo usando diferentes alcoholes como fuente de hidrégeno y sobre
catalizadores basados en Cu [78], Ni [15-17], MgAlOx [79] y MgO [80]. En general, los
alcoholes secundarios como 2-propanol, 2-butanol, 2-pentanol, 2 heptanol o 2-octanol
dieron mayores rendimientos en las reacciones de transferencia de hidrogeno que los
alcoholes primarios como etanol, 1-propanol o 1-butanol. En particular, el 2-propanol fue

un dador de hidrogeno adecuado para un gran nimero de moléculas organicas [16-18,67].

1.2.2.1. Hidrogenacion de FAL por TH en fase gas
La hidrogenacioén selectiva de FAL a FOL por transferencia de hidrogeno desde un
alcohol secundario o un diol puede ser llevada a cabo empleando catalizadores metalicos.

Se han reportado diversos trabajos de hidrogenacion por transferencia de H entre un
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alcohol y FAL empleando catalizadores de Cu [19-23], en fase gas. Los mismos involucran
dos reacciones paralelas en las que mientras un alcohol se deshidrogena para dar lugar a la
cetona correspondiente, FAL se hidrogena a FOL y éste Uultimo puede también
hidrogenolizarse a 2-MFAN. El atomo de hidrogeno quimisorbido sobre la superficie
proveniente de la primera reaccion actla como fuente para hidrogenar FAL. Entre los
alcoholes empleados se encuentran en la mayoria de los casos ciclohexanol [19-22] y
también 1,4-butanodiol [23]. Las ventajas planteadas para esta modalidad de reacciones
son: a) no es necesario suministrar externamente H,, b) es posible generar H,, c) se
obtiene un mejor control de la temperatura durante el proceso evitando la generacion de
puntos calientes en el reactor, ya que mientras que la hidrogenacion de FAL es
exotérmica, la deshidrogenacion de los alcoholes es endotérmica. En los trabajos
reportados, los ensayos de actividad catalitica fueron llevados a cabo en fase gas en todos
los casos. En general, obtuvieron altas conversiones (=85%) y selectividades (=100%) para la
reaccion de FAL a FOL con catalizadores que contienen Cr y para la reaccion de FAL a 2-
MFAN en ausencia de fuente externa de H, [21]. También fueron publicados algunos
trabajos [22,23], en los que las reacciones acopladas fueron efectuadas en presencia de
una fuente externa de H, con el fin de optimizar las condiciones operativas para luego

poder efectuar las reacciones exclusivamente por transferencia de hidrogeno.

Nagaraja et al. [19] estudiaron las reacciones acopladas de hidrogenacion de FAL a
FOL y de deshidrogenacion de ciclohexanol a ciclohexanona empleando catalizadores
Cu(22%)-Mg0 (CM) preparados por coprecipitacion. Estudiaron el efecto de diferentes
promotores: Co, Zn, Fe, Cr, Pd y Ni por impregnacion hUmeda. Observaron que el agregado
de promotores, en especial Cr, produce catalizadores con menor reducibilidad, mayor
dispersion de la fase metalica, mayor cantidad de especies activas superficiales, los cuales
son responsables del mayor sinergismo entre Cu y MgO en presencia de Cr probablemente
debidos a un efecto estabilizador de las especies activas de cobre (Cu’ y Cu) identificadas

por XPS y DRX de las muestras reducidas. Los autores proponen que las especies de Cu
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activas para la hidrogenacion de FAL serian Cu’ y Cu”, mientras que para la
deshidrogenacion de ciclohexanol seria sélo Cu’. Las condiciones que emplearon para los
ensayos de actividad catalitica fueron: temperatura de reaccién de 180°C, una relacion
molar ciclohexanol/FAL de 5. El mecanismo de reaccion que los autores plantearon
consiste en una adsorcion disociativa de ciclohexanol sobre el cobre metalico, dando lugar
a un alcohdxido e hidrégeno quimisorbidos sobre la superficie, seguido de la pérdida del a-
H. FAL ya sea en fase gas o adsorbido sobre otro sitio activo interactia con el H
quimisorbido proveniente de la adsorcion disociativa de ciclohexanol y se forma FOL en dos
etapas. Los autores vieron que la incorporacion de Cr a Cu-MgO aumenta el rendimiento a
FOL (Xpa=65%) y ciclohexanona (XcnnoL=25%), siendo la tendencia para la deshidrogenacion
de ciclohexanol: CM-Cr > CM-Pd > CM-Fe > CM-Ni > CM-Co > CM-Zn y para la hidrogenacion
de FAL: CM-Cr > CM-Zn > CM-Fe > CM-Pd > CM-Ni > CM-Co. Las selectividades que

obtuvieron en todos los casos fueron del 100%.

Nagaraja et al. [20] estudiaron también la reaccion acoplada de hidrogenacion de
FAL y deshidrogenacion de ciclohexanol con catalizadores Cu preparados por
coprecipitacion Cu(24%)-MgO (CM) y Cu(22%)-Cr,03(4%)-Mg0 (CMCr) y con un catalizador
comercial de cromita de cobre (Cu-1800P). Los resultados de DRX y XPS de las muestra
reducidas les indicaron la presencia de especies Cu’ y Cu’. En este trabajo los autores
compararon la actividad catalitica de los catalizadores preparados CM y CMCr con la del
catalizador Cu-1800P. Obtuvieron mayores rendimientos con CMCr, lo cual atribuyeron al
efecto promotor del Cr, a la presencia de cristalitos mas pequeios y a la mayor
concentracion superficial de especies Cu. Realizaron los ensayos de actividad catalitica a
presion atmosférica en un rango de temperaturas de 180-250°C, con una relacion molar
ciclohexanol/FAL de 5. El patron de actividades que observaron para los tres catalizadores
a 180°C fue CMCr > CM > Cu-1800P. Los resultados para CMCr fueron: Xg,=88% y
Xcnnor=35%, siendo ambas reacciones totalmente selectivas a cada producto deseado.

Trabajando con CMCr a 180-250°C pudieron ver una caida de la conversion de 99,5% a 61%
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cuando la temperatura aumenta de 180 a 250°C, mientras que la conversion de
ciclohexanol aumenté de 22% a 43%. Los autores comentan que este aumento podria
deberse por un lado a que la deshidrogenacion de ciclohexanol es una reaccion
endotérmica. Por otro lado, a pesar de que la misma aumenta la formacion de H, la
hidrogenacidén de FAL no se vio favorecida por el hecho de que la mayoria de los sitios
activos estarian participando en la deshidrogenacién de ciclohexanol. Observaron ademas
que las selectividades se mantuvieron constantes en todo el rango de temperaturas. El

rendimiento optimo para FOL fue de 88% a 180°C.

Rama Rao et al. [21] estudiaron la reaccidon acoplada de deshidrogenacion de
ciclohexanol y de hidrogenacion de FAL con catalizadores de Cu(5-50%)-Cr,03(0-15%)-MgO
preparados por impregnacion y coprecipitacion. Llevaron a cabo la reaccion en un reactor
de lecho fijo a presion atmosférica a 200°C. Para una relacion molar ciclohexanol/FAL de
3,5-5, obtuvieron las conversiones: Xra=83%, Xcuno=42% y selectividades: Sro=100%,

Schona=100% luego de 3 horas de reaccion.

Zheng et al. [22] estudiaron catalizadores de CuSi, CuMn y CuMnSi preparados por
coprecipitacion en la obtencion de ciclohexanona y 2-MFAN a través de la reaccion
acoplada de deshidrogenacion de ciclohexanol y de hidrogenacion e hidrogendlisis de FAL.
Realizaron los experimentos cataliticos en fase gas en un reactor tubular de lecho fijo a
280°C con una relacion molar ciclohexanol/FAL de 3,7 y en presencia de H,. Los productos
de reaccion que observaron para la conversion de FAL fueron 2-MFAN y FOL y para la
deshidrogenacion de ciclohexanol fueron ciclohexanona, ciclohexeno y fenol. El patrén de
actividades para la reaccion acoplada fue CuMnSi > CuSi > CuMn. Con CuMn obtuvieron
mayoritariamente FOL (Sg0.=60,5%), mientras que con CuSi obtuvieron mayoritariamente 2-
MFAN (S;-mran=80%). Observaron que el agregado de Mn a CuSi favorecio la deshidrogenacion
de ciclohexanol y la conversion de FAL, aumentando la selectividad a 2-MFAN. Con el
catalizador CuMn, ,Sii1; obtuvieron altas conversiones (Xra=99,8%, Xcuno=66,8%) Yy

selectividades (S;mran=93,7%, Schonsa=88,9%). Estudiaron ademas la estabilidad de los
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catalizadores CuMnSi luego de 50 horas de reaccidn y observaron que las conversiones y

selectividades se mantuvieron practicamente invariables.

Yang et al. [23] trabajaron con catalizadores de CuZnAl preparados por
coprecipitacion en la reaccion acoplada de deshidrogenacion de 1,4-butanodiol y de
hidrogenacion de FAL. Analizaron la influencia de la temperatura de calcinacion del
catalizador sobre la performance catalitica. Llevaron a cabo la reacciéon en un reactor de
flujo a 225°C con una relacion molar butanodiol/FAL de 1 y en presencia de H,. Los
productos que observaron fueron 2-MFAN, FOL y 2-PNOL para la conversion de FAL y y-
butirolactona (GBL) y THF para la conversion de butanodiol. Observaron que el aumento de
la temperatura de calcinacién no produjo una disminucion de la actividad debida a la
disminucion del area superficial de los catalizadores. Obtuvieron un o6ptimo de actividades
(XpaL=99,9%, Xppo=99,9%) y selectividades (Sz-mean=93%, Scp=86%) para los catalizadores

calcinados a 350°C.

1.2.2.2. Hidrogenacion de FAL por TH en fase liquida
La hidrogenacion en fase liquida solo fue estudiada por algunos autores sobre
catalizadores metalicos soportados basados en metales nobles [74,75] y en metales no-

nobles [18,76] en algunos casos y sobre oxidos en otros casos [71].

Panagiotopoulou et al. [74] usaron un catalizador Ru/Ru0,/C y diferentes alcoholes
como fuentes de hidrégeno y temperaturas en el rango 110-200°C. El objetivo de los
autores fue obtener selectivamente 2-MFAN como producto principal. Trabajaron con
alcoholes primarios, secundarios y terciaros como dadores de hidrogeno. Observaron que
los alcoholes terciarios no son activos para la hidrogenacion de FAL, mientras que los
alcoholes secundarios fueron los mas activos. Obtuvieron los mejores resultados con 2-
butanol y 2-pentanol, alcanzando practicamente conversion total de FAL a 180°C luego de

10 horas y altos rendimientos a 2-MFAN (N2-mran=76%).
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He et al. [75] usaron catalizadores basados en Au soportados sobre CeO, y una
solucion acuosa de HCOOK, que actla como fuente de hidrégeno in-situ para llevar a cabo
la hidrogenacion por transferencia de varios aldehidos, incluyendo a FAL. Los autores
proponen que el mecanismo mediante el cual se produce la transferencia es ciclico. En
primer lugar el HCOOK reacciona con el agua para dar HCO;" y H. Este H se quimisorbe
sobre la CeO, y luego migra por spill-over hacia el Au® para hidrogenar el FAL a FOL.
Trabajando a 80°C obtuvieron altos rendimientos a FOL (=96%) luego de 10 horas de

reaccion.

Scholz et al. [18] usaron catalizadores de Ni/, Cu/ y Pd/Fe,0; preparados por
coprecipitacion y 2-propanol como dador de hidrogeno. A pesar de que las pruebas
cataliticas fueron llevadas a cabo a altas temperaturas (180°C), obtuvieron bajas
conversiones (35-45%) y selectividades a FOL (=75%) con los catalizadores Cu/ y Ni/Fe,;0s.
Por el contrario, alcanzaron conversion total con Pd/Fe,0s, pero selectividades a FOL de
solo 35-65%, produciéndose ademas hidrogendlisis de FOL a 2-MFAN y decarbonilaciéon de
FAL a FAN. Analizaron también el efecto de la carga de Pd sobre el comportamiento
catalitico, trabajando con 2, 5y 10 % de Pd. De los anteriores, Pd(2%)/Fe,0; fue el mas
activo. Los autores atribuyeron dichos resultados al menor tamano de las particulas de Pd y
a la intima interaccion del Pd con el soporte, lo cual favorece la activacion del enlace O-H
del dador de hidrégeno. Los autores observaron asimismo un aumento de la selectividad a
FAN cuando las particulas de Pd son mas grandes (mayor carga de Pd). Por otra parte,
trabajaron con varios alcoholes primarios y secundarios como 1-propanol, 2-propanol, 1-
butanol y 2-butanol. Obtuvieron mejores resultados con los alcoholes secundarios, en

particular con 2-propanol.

Kannapu et al. [76] estudiaron la hidrogenacion de FAL por TH en fase liquida sobre
catalizadores bimetalicos Ni(6%)-Cu(6%)/y-Al,O; preparados por impregnacion humeda. Los
ensayos fueron efectuados a temperaturas entre 200 y 300°C, con una relacion Ve /W, de

4 ml/g y usando isopropanol y una mezcla isopropanol/agua como dadores de hidrogeno.
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Cuando realizaron las pruebas a 300°C, observaron la formacion de un sélido insoluble
resultante de la polimerizacion de FAL. La reduccion de la temperatura entre 300 y 200°C,
no mostré actividad en la TH de FAL usando indistintamente isopropanol o la mezcla
agua/isopropanol. Los autores vieron actividad a 200°C cuando isopropanol fue el dador de

H, alcanzando un rendimiento a FOL cercano al 95%.

Jiménez-Sanchidrian et al. [77] estudiaron el comportamiento de 6xidos mixtos Mg-
Al'y Mg-Al-Zr en la hidrogenacion por TH de varios aldehidos heterociclicos entre los cuales
el FAL estuvo incluido. Propusieron un mecanismo del tipo Meerwein-Ponndorf-Verley
(MPV) que ocurriria a través de un intermediario ciclico de seis miembros con el dador y el
aceptor de hidrogeno adsorbidos superficialmente sobre pares de sitios acido-base. Cuando
trabajaron con FAL obtuvieron altas conversiones (95-99%) luego de 24 horas de reaccion
usando muy bajas relaciones reactivo a catalizador (Vea/Wc=0,25 ml/g) y bajas

temperaturas (82°C).

1.2.2.3. Hidrogenacion de algunos aldehidos y cetonas por TH

Pramond et al. [78] hicieron un resumen de varias reacciones publicadas que
involucraron la hidrogenacion y deshidrogenacion simultanea de un par de moléculas
organicas por catalisis heterogénea en fase gas. En general estas reacciones acopladas
involucran una reaccion endotérmica (deshidrogenacion) y una reaccion exotérmica
(hidrogenacion) y puede llevar a un mejor balance térmico si son realizadas en el mismo
reactor que si se las lleva a cabo por separado. Se resumen los resultados de la
hidrogenacién y deshidrogenacion conjunta de anhidrido maleico y 1,4-butanodiol sobre un
catalizador Cu-Zn; de nitrobenceno y 1,4-butanodiol sobre Cu/MgO; de nitrobenceno y 1,2-
butanodiol sobre Cu/SiO,; entre otros. En general, los mejores resultados fueron

reportados sobre catalizadores basados en Cu.
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Aramendia et al. [79] ensayaron Oxidos mixtos de Mg-Al preparados por
coprecipitacion en la hidrogenacion de ciclohexanona por transferencia de hidrégeno
desde isopropanol en fase liquida. Trabajaron a una temperatura de 82°C, con una
relacion Vea/Wea de 0,3 ml/g. Estudiaron la influencia de la relacion Mg2+/Al3+ (con valores
de 2, 3 y 4) y vieron que la actividad catalitica disminuyd con el aumento de la relacién
superficial MgZ*/Al*, siendo el mas activo el de relacion igual a 2. Determinaron que para
que la reaccion ocurra son necesarios un par de sitios acido-base debido a que el
isopropanol se adsorbe sobre los sitios basicos y la cetona en el sitio acido vecino. Por
esto, sugieren que el numero total de sitios basicos y su fortaleza son importantes para
que ocurra la transferencia de hidrogeno. Determinaron que los Oxidos mixtos estan
formados por pares de sitios basicos fuertes tipo Lewis (iones 0*') y acidos de Lewis (sitios
A" insaturados). También analizaron el efecto de la temperatura de calcinacion de los
precursores sobre la actividad catalitica en el rango 100-700°C. Obtuvieron los mejores
resultados con la muestra calcinada a 500°C. Vieron que a bajas temperaturas no se logra
obtener una fase tipo MgO y que a temperaturas superiores a 500°C colapsa la estructura
porosa y disminuye el area especifica. Por otra parte, estudiaron el reuso de los
catalizadores para lo cual una vez terminada la reaccion separaron el solido del medio de
reaccion, lo lavaron con metanol, lo calcinaron y lo volvieron a usar en reaccion. Pudieron
ver que luego del primer relso la actividad cambié muy poco. En el segundo y tercer relso
observaron una caida de la conversion, siendo de un 15% luego del tercer reuso. Sugirieron
que la causa de envenenamiento del catalizador seria la deposicion de coque durante cada

calcinacion.

Glinski [80] estudid la hidrogenacion de aralquilcetonas por transferencia de
hidrégeno sobre MgO en fase liquida y gas. Para la hidrogenacion de acetofenona en fase
gas obtuvo una conversion de 65% a 300°C con isopropanol como fuente de hidrogeno. En

este trabajo, se compararon varios alcoholes como dadores de hidrogeno en fase liquida y
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se vio la dependencia de la conversion de acetofenona con la estructura y punto de

ebullicion del alcohol.

Alonso et al. [15,16] emplearon nanoparticulas de Ni para estudiar el fenomeno de
hidrogenacién de aldehidos y cetonas por transferencia de hidrogeno desde isopropanol en
fase liquida. La hidrogenacion de acetofenona a 76°C sobre diferentes catalizadores de Ni
mostré que solo se produjeron altas conversiones y selectividades al producto deseado
(feniletanol) con nanoparticulas del metal mientras que no hubo actividad cuando la fase
activa de los catalizadores estaba formada por grandes particulas de Ni. Con Ni-Raney
observaron conversion de acetofenona pero el producto obtenido fue etilbenceno.
Realizaron un estudio cinético de la reaccion y trabajaron en el rango de temperatura de
25 a 76°C. Vieron que la conversion de acetofenona aumenté con el aumento de la
temperatura, alcanzando un 89% de conversion a los 16 minutos de reaccion. También
analizaron el efecto de la concentracion inicial y observaron que la velocidad inicial de

reaccion disminuye con el aumento de la concentracion de acetofenona.
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I.3. Objetivos

1.3.1.

a)

b)

c)

Objetivos generales

En el aspecto general, esta tesis doctoral tiene como objetivos:

Desarrollar catalizadores metalicos eco-compatibles, basados en metales no nobles
(Cu, Ni y/o0 Co), que permitan hidrogenar selectivamente en fase liquida el FAL, a
FOL, utilizando tanto H, gaseoso como reactivos dadores de hidrégeno.

Desarrollar un catalizador que presente propiedades cataliticas comparables o
mejoradas a las del catalizador comercial de cromita de cobre utilizado
actualmente en la industria, con el fin de reemplazar su uso por uno libre de Cr.
Determinar las mejores condiciones para la sintesis de FOL a partir de FAL, en fase

liquida, empleando catalizadores basados en metales no-nobles (Cu, Ni y/o Co).

I.3.2. Objetivos especificos

Los objetivos especificos, que contribuyeron al cumplimiento de los objetivos

generales planteados anteriormente, son los siguientes:

a)

b)

c)

d)

Disenar y preparar, empleando diferentes métodos, catalizadores metalicos basados
en metales no nobles (Cu, Co y/o Ni) que sean potencialmente aptos para llevar a
cabo la hidrogenacion selectiva de FAL en fase liquida.

Determinar las propiedades fisicoquimicas, empleando diferentes técnicas de
caracterizacion, de los catalizadores metalicos preparados en la etapa previa.
Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores preparados y caracterizados en
la hidrogenacion de FAL en fase liquida empleando H,(g) como agente
hidrogenante.

Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores preparados y caracterizados en
la hidrogenacion de FAL en fase liquida empleando alcoholes como reactivos

dadores de hidrégeno.
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e) Seleccionar los catalizadores mas activos y selectivos en la hidrogenacion de FAL y
optimizar sus propiedades cataliticas.
f) Correlacionar las propiedades fisicoquimicas con la actividad y selectividad de cada

catalizador seleccionado.
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Capitulo Il: Experimental

Il.1. Reactivos y Drogas Utilizadas

II.1.1. Gases
v Hidrégeno (H,), pureza 4.8, marca Indura;
v Nitrégeno (N;), extra puro, marca Indura;
v" Aire, calidad industrial, marca Indura;
v" Mezcla H,/Argon, concentracion de H, (5% + 0.1%), marca AGA;
v" Oxido nitroso (N,0);

v Argoén, pureza 5.0, marca AGA.

11.1.2. Solventes
v Alcohol isopropilico, RA (ACS), marca Merck;
v Alcohol etilico absoluto, pro-analisis (ACS), marca Cicarelli;
v" Alcohol n-propilico, RA (ACS), marca Anedra;

v' Agua: desionizada producida en un equipo de Osmosis Inversa Osmoion -Apema.

II.1.3. Reactivos
v’ Furfural, reactivo analitico (99%), marca Sigma-Aldrich;
v Alcohol furfurilico, reactivo analitico (98%), marca Sigma-Aldrich;
v Alcohol tetrahidrofurfurilico, reactivo analitico (99%), marca Sigma-Aldrich;

v 2-Metilfurano, reactivo analitico (99%), marca Sigma-Aldrich.

II.1.4. Reactivos para la preparacion de catalizadores
v" Nitrato de cobre trihidratado (Cu(NOs),.3H,0), reactivo analitico (98%), marca

Anedra;

v' Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOs),.6H,0), reactivo analitico (99%), marca

Anedra;
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v" Nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs),.6H,0), reactivo analitico (98%), marca
Anedra;

v" Nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NOs);.9H,0), reactivo analitico (98,5%),
marca Anedra;

v' Nitrato de magnesio hexahidratado (Mg(NOs),.6H,0), reactivo analitico (99,8%),
marca Anedra;

v Nitrato de zinc (Zn(NOs),.6H,0), reactivo analitico (99,5%), marca Anedra;

v Carbonato de potasio (K,COs), Pro-analisis (ACS), marca Cicarelli;

v Hidrdxido de potasio (KOH), Pro-analisis (ACS), marca Cicarelli;

v Oxido de cobre (Cu0), Pro-analisis (ACS), marca Cicarelli.

11.1.5. Soportes y catalizadores comerciales
v" Silice (Si0,) Sigma-Aldrich grade 62 (99,7%).

v" Cromita de cobre Engelhard Cu-1800P.

I1.1.6. Estandares cromatograficos
v" n-dodecano, pro-analisis (99%), marca Aldrich.
v" Furfural (ver seccion 11.1.3).
v Alcohol furfurilico (ver seccion 11.1.3).
v Alcohol tetrahidrofurfurilico (ver seccion I11.1.3).

v 2-Metilfurano (ver seccion 11.1.3).
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I1.2. Obtencion de los catalizadores

En general la obtencion de los catalizadores que se emplearon en esta tesis estuvo
dada por las siguientes etapas:
1) Preparacion del precursor hidratado;
2) Tratamiento térmico para la obtencion del precursor 6xido;

3) Activacion por reduccion en flujo de H,.

En la primera etapa se obtiene el precursor hidratado de la fase catalitica, el cual
luego del tratamiento térmico da lugar al correspondiente precursor 6xido. Finalmente, la
fase metalica activa del catalizador es obtenida en la etapa de activacion por reduccion
del precursor d6xido. Las diferentes etapas previamente nombradas son explicadas en las

siguientes secciones para cada caso en particular.

11.2.1 Métodos de preparacion de los catalizadores
Los catalizadores fueron preparados por los métodos de impregnacion a humedad
incipiente, precipitacion-deposicion y coprecipitacion. A continuacion se detallan los

fundamentos y el procedimiento seguido para los diferentes métodos.

11.2.1.1. Impregnacion a humedad incipiente

El método de impregnacion a humedad incipiente (l) fue utilizado para preparar
catalizadores metalicos de Cu, Ni y Co soportados sobre silice (S5i0,). El mismo consiste en
poner en contacto un cierto volumen de una solucion acuosa, que contiene el precursor del
metal activo del catalizador, con el soporte solido. En este método se agrega la cantidad
de solucion necesaria para llenar los poros del soporte, la cual a su vez debe permitir
obtener la carga metalica deseada. El volumen total de solucion utilizado en la
impregnacion generalmente coincide con el volumen de mojado del sélido y se determina

previamente para cada soporte. Durante el agregado, es necesario agitar el solido hUmedo
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de manera de asegurar la homogeneidad del mismo, lo cual es clave para llevar a cabo

esta preparacion en forma repetitiva y reproducible.

11.2.1.1.1. Fundamentos del método de impregnaciéon a humedad incipiente

Como se mencion6 antes, en el método de impregnacién a humedad incipiente el
soporte seco se pone en contacto con un volumen de solucion impregnante igual al
volumen de mojado de dicho soporte. Por efecto de las fuerzas capilares, la solucion
impregnante ingresa en los poros del soporte y se distribuye en el interior de éstos
llenandolos en un breve lapso de tiempo. Este método se emplea para preparar
catalizadores donde la fase activa interacciona en forma débil con la superficie del
soporte.

Los factores mas importantes a considerar en la eleccién de la solucion impregnante
son: solubilidad de la sal empleada, estabilidad de la solucion, condiciones de preparacion
y presencia de especies que pueden llegar a actuar como venenos de la fase activa.

1. Solubilidad de la sal precursora empleada: la solubilidad de la sal puede llegar a
limitar la cantidad de fase activa que puede ser depositada sobre el soporte. Si la
solubilidad de la sal es baja, es posible que se requiera una impregnacion en etapas
sucesivas para obtener la cantidad de fase activa deseada sobre el soporte.

2. Estabilidad de la solucion: es importante que la solucion precursora sea estable
durante el proceso de preparacion, para evitar que la sal precipite 0 sufra
transformaciones indeseables durante la impregnaciéon. Esto puede ocurrir en el
caso de que la sal precursora sufra oxidaciones en presencia de aire o se
descomponga por accion de la luz.

3. Condiciones de impregnacion: las condiciones en que se desarrolla el proceso de
impregnacion son importantes, dado que las mismas pueden modificar el estado
superficial del soporte. Por ejemplo los tipos de sitios donde se adsorbe la sal sobre

el soporte depende de las condiciones del medio (pH, temperatura, etc.).
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4. Presencia de especies que pueden ser venenos de la fase activa: otro factor a tener
en cuenta en la eleccién de la solucion impregnante es evitar el empleo de aquellas
sales que contengan venenos potenciales para el catalizador (por ejemplo aniones
S04%) y que los iones 6 constituyentes que no forman la fase activa del catalizador

sean facilmente eliminables por lavado 6 calcinacion (Cl, Na®, NO, etc.).

Uno de los inconvenientes que puede presentar el método de impregnacion a
humedad incipiente es que al emplear pequeias cantidades de soporte se necesitara un
volumen de solucién impregnante muy pequeiio que podria ser insuficiente para mojar
todo el soporte, en consecuencia se obtendria una distribucion heterogénea del precursor y
el método resultaria poco practico. Por esto mismo, se debe preparar una cantidad de
catalizador que permita efectuar las operaciones de manera reproducible, es decir, que el
volumen de solucion impregnante se pueda medir con precision y ademas el sélido se
pueda agitar.

Previamente al proceso de preparacion del precursor hidratado, se debe determinar
el volumen de mojado del soporte, es decir, el volumen de solucién que permita mojar
totalmente el soporte a impregnar de manera de asegurar que los poros del mismo se
llenen completamente.

El método de impregnacion a humedad consta de las siguientes etapas:

- Determinacion del volumen de mojado

1. Se peso una cierta masa de soporte previamente calcinado (Wp).

2. Se agreg6 gota a gota agua destilada sobre la masa W, de soporte hasta obtener una
pasta. Se obtuvo asi el volumen de solucion (V) necesario para mojar
completamente la cantidad W, del soporte. La relacion V,/W,, se denomina

volumen de mojado del soporte (Vy):

Vy= —2 (Ec. 11-1)
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- Procedimiento de impregnacion a humedad incipiente
1. Se peso la masa de soporte a impregnar (W) y se determiné el volumen de solucion

impregnante necesario a emplear (V) mediante la siguiente ecuacion:

Vv,
V=W.Vy=W. -2 (Ec. 1I-2)
Wo
2. En base a la carga de precursor requerida sobre el soporte (cp) se determinéd la
masa de precursor metalico (Wp) mediante la siguiente ecuacion:

Wp=¢c, W (Ec. 11-3)
Donde:
Cp: g de precursor/g de soporte.

3. Se prepard la solucion del precursor de concentracion C, obtenida con la siguiente
ecuacion:
c- Y
=V (Ec. 11-4)

Reemplazando las ecuaciones II-2 y II-3 en la ecuacion lI-4, se obtiene:

W, (Ec. 1I-5)
C = Cp . 70

Es decir, la Ec. II-5 muestra que la concentracion de la solucion depende
Unicamente de la carga en el soporte y del volumen de mojado, pero no es funcion

de la masa de catalizador a preparar.

4. Se agregb gota a gota el volumen correspondiente de solucion impregnante sobre
los W (g) del soporte, agitando el sdlido hiumedo de manera de lograr la

homogeneizacion del mismo.

11.2.1.1.2. Descripcion experimental del método de impregnacion a humedad incipiente

-Pretratamiento del soporte
Antes de ser utilizado el soporte fue calcinado en flujo de aire bajo las condiciones

que se detallan en la Figura Il-1.
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Figura II-1. Pretratamiento térmico del soporte.

-Determinacion del volumen de mojado del soporte

El volumen himedo de la silice (5i0,) fue determinado con agua destilada y soporte
previamente calcinado. El agua se agrego6 gota a gota desde una bureta sobre el soporte
dentro de un erlenmeyer o vaso de precipitado. El s6lido himedo se agité constantemente,
hasta que el soporte se humedeci6 completamente sin la presencia de liquido
sobrenadante. Cuando los poros del solido se llenan completamente con el solvente, el
mismo adquiere una consistencia pastosa o gelatinosa. El volumen de mojado determinado

para la SiO, fue de 2,1 ml/g SiO,.

-Impregnacion del soporte

La descripcion experimental del método de impregnacion es la siguiente:

1. Se coloco la masa del soporte a impregnar exactamente pesada en un vaso de
precipitado.

2. Se agregd desde una bureta gota a gota el volumen necesario de la solucion
impregnante, homogeneizando el solido hUmedo con una varilla de vidrio.

3. En el punto final de la preparacion el solido adquiere un aspecto pastoso,
tornandose del color de la solucion impregnante (celeste para el caso del Cu, verde

para el Ni y rojo para el Co).
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4. El soporte impregnado se secé en estufa a 100°C durante toda la noche.

Los calculos realizados con Ec. II-5 indican que se deben emplear soluciones acuosas
con concentraciones de 0,75 a 2,25 M en el cation para preparar muestras solidas con
cargas metalicas de 10 a 30 %p/p. El volumen total de la solucién impregnante, a emplear
en cada caso, depende de la masa de soporte a impregnar y se determiné aplicando la
ecuacion II-2.

Para la obtencion del catalizador final, estos precursores hidratados fueron

sometidos a las etapas posteriores que se explican en las secciones 11.2.2 y 11.2.3.

11.2.1.2. Precipitaciéon-deposicion

En este método el objetivo es la deposicion del elemento activo (Cu, Ni o Co) sobre
las particulas de un soporte (p.e. Si0;) que se encuentra formando una suspension
mecanica en un medio liquido (p.e. H;0). Una forma de lograr la precipitacion y posterior
deposicion del elemento activo es por agregado simultaneo de las soluciones que contienen
el precursor del elemento activo (solucion acida) y el agente precipitante (solucion
basica). La esencia de este método es que pequenos cristales, de una especie poco soluble
del metal de interés, precipitan de la solucidon por nucleacion heterogénea en la interface
entre el liquido y el soporte. Si lo que se desea es una buena homogeneidad y distribucion
de las particulas metalicas sobre la superficie del soporte, entonces es necesario mantener
el pH en un rango lo mas estrecho posible (p.e. 7,20 + 0,2) por lo que se requiere de un
sistema de control de pH y agitaciéon adecuado [1]. Este método permite obtener
precursores activos homogéneos y altamente dispersos, inclusive para altos contenidos
metalicos. Los catalizadores preparados por este método presentan en general mayor
interaccion metal-soporte que los catalizadores preparados por impregnacion a humedad

incipiente [2].
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11.2.1.2.1. Fundamentos del método de precipitacién-deposicion

El proceso quimico que ocurre durante la preparacion por este método involucra el
uso de un agente precipitante, el cual transforma el precursor activo en una forma
insoluble que se genera lentamente, de manera que su concentracion en solucion se eleva
homogéneamente. Cuando ocurre la nucleacion, el precipitado se deposita exclusivamente
sobre el soporte. Para que la preparacion sea efectiva se requiere que la velocidad de
nucleacidén sea mayor en la superficie del soporte que en la solucion. Esto se consigue
gracias a que la precipitacion sobre el soporte necesita una menor supersaturacion que la
que se requiere para la formacion de una nueva fase directamente del liquido. Es
necesario por lo tanto que se conserve la homogeneidad de la soluciéon, manteniendo la
supersaturacion en un nivel constante. Lo Gltimo se consigue con el agregado a velocidad
constante del agente precipitante y con una agitacion vigorosa, lo cual redistribuye
rapidamente el agente precipitante favoreciendo una precipitacion homogénea. Si el
soporte es poroso, como la silice, la precipitacion se produce preferencialmente en la
superficie externa del soporte [3].

Luego de la etapa de precipitacion se realiza una digestion durante una hora,
durante la cual se produce el crecimiento de los cristales del precursor hidratado. Para
que el anterior sea un proceso homogéneo es necesario mantener el pH, la temperatura y
la agitacion aproximadamente constantes.

Al igual que en el método de impregnacion a humedad incipiente, la cantidad de
elemento activo a agregar se calcula en funcion de la carga metalica deseada en el
catalizador final. Se utiliza como precursor del elemento activo el nitrato correspondiente
para cada caso. Las soluciones acidas se preparan a partir de soluciones madres con
contenidos del metal perfectamente determinados. La solucion basica o agente

precipitante consiste en una solucion de carbonato de potasio (K,COs).
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11.2.1.2.2. Equipo de precipitacion

La Figura 1l-2 muestra un esquema del sistema de precipitacion con pH y agitacion

controlados que se empleo en esta tesis.

[ [ ™

1. Agitacion mecanica con sistema regulador de velocidad;

2. Bafo termostatico;

3. Bomba jeringa: sistema de inyeccion de la solucion basica;

4. Bomba peristaltica: sistema de inyeccion de la solucion acida;
5. Controlador de pH: acoplado a la bomba peristaltica.

Figura lI-2. Esquema del equipo de precipitacion a pH constante.

11.2.1.2.3. Descripcion experimental del método de precipitacion-deposicion

Previamente a la preparacion es necesario un pretratamiento del soporte, el cual se

realiza bajo las condiciones presentadas en la Figura Il-1.

Los pasos a seguir para la preparacion de precursores hidratados por el método de

precipitacidon-deposicion son los siguientes:

1.

2.

Se peso una cierta masa de soporte previamente calcinado (Wp).

Se cargo el reactor de precipitacion con 400 ml de agua deionizada.

Se agrego la masa W, de soporte a los 400 ml de agua.

Se coloco la tapa del reactor de precipitacion y el agitador de paletas y se instalo

en el interior del bano termostatico.
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5. Se colocaron los electrodos del pH-metro.

6. Se conecto el agitador de paletas al motor y se encendio el sistema de agitacion.

7. Se cargé la jeringa con 50 ml de la solucion basica y se colocé la misma en la bomba
jeringa.

8. Se cargod la linea de la bomba peristaltica con la solucion acida.

9. Se conectaron ambas lineas al reactor a través de los correspondientes orificios en
la tapa del reactor de precipitacion.

10. Se calibré el pH-metro y se ajusto el rango de pH de precipitacion.

11. Se comenzd la preparacion con ambas bombas prendidas.

12. Una vez que toda la solucién acida se consumio, finalizé la etapa de preparacion y
comenzo la etapa de digestion, la cual dur6 una hora.

13. Cuando termino la digestion se detuvo la agitacion en el reactor. La suspension
resultante se filtré bajo vacio con ayuda de un embudo Butchner y luego se lavo
con 500 ml de agua deionizada a 60°C.

14. La torta resultante se secd en estufa durante toda la noche a una temperatura
menor a 90°C para evitar la descomposicion de los carbonatos basicos depositados

sobre el soporte.

Se prepararon catalizadores Me/SiO,-PD (Me: Cu, Ni y Co) con un contenido
metalico del 10% en peso. La temperatura de trabajo se encontré en el rango 60-65°C y el
pH fue 7,2 + 0,2. Se utilizd una solucion basica de K,CO; de concentracion 1 M y una
solucion acida de los nitratos correspondientes a cada precursor metalico (Me(NOs),) de

concentracion 0,3 M.

11.2.1.3. Coprecipitacion
El método de coprecipitacion consiste en la precipitacion conjunta de dos o mas
elementos activos (p.e. Cu-Zn; Cu-Mg-Al; Ni-Co-Zn-Al) del licor madre como un carbonato

basico correspondiente.
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11.2.1.3.1. Fundamentos del método de coprecipitacion

La precipitacion de un sélido en fase liquida comprende dos fenomenos diferentes,
la nucleacion y el crecimiento. La nucleacion requiere que el sistema se encuentre lejos
del equilibrio, en otras palabras, se requiere de una fuerza impulsora que se obtiene
cuando se alcanza una alta sobresaturacion. La nucleacion corresponde a la aparicion de
semillas o nucleos de cristales en el licor madre. La misma puede ser homogénea o
heterogénea. En la nucleacion homogénea los nlcleos se forman en una soluciéon pura por
interaccion de los iones o moléculas que comienzan a agruparse hasta alcanzar un tamano
critico que da lugar a la cristalizacion irreversible, que es cuando se forman aglomerados
de suficiente tamano bajo condiciones de alta sobresaturacion. Esto continda hasta la
saturacion en solucion. En la nucleacion heterogénea la semilla o germen se forma por el
simple contacto con cualquier solido que disminuye la barrera de energia lo suficiente
como para su formacion. El solido puede ser una impureza, las paredes del reactor o una
semilla agregada para ese propdsito.

El crecimiento de nuevas fases ocurre en condiciones que se aproximan al
equilibrio. El crecimiento del nlcleo es un proceso fisico-quimico heterogéneo que ocurre
en la interface solido-solucion a una velocidad que es funciéon de la sobresaturacion. La
dimension de los cristales producidos depende de la relacion velocidad de
nucleacién/velocidad de crecimiento. Cuanto mayor es dicha relacion, menor es el tamafo
de los cristales. Si los cristales son puestos en contacto con el licor madre, el sistema
tiende a evolucionar hacia su estado termodinamico mas estable, desapareciendo los
cristales pequenos en detrimento de los grandes, formando redes regulares. En el caso de
la coprecipitacion, si lo que se desea obtener son 6xidos mixtos, los cristales aparecen ni
bien se pasa el limite de solubilidad, por lo que es necesario un control adecuado del pH
para favorecer la precipitacion simultanea de los cationes involucrados.

El tamano de cristalito de los precipitados depende del grado de sobresaturacion y

su evolucion durante la precipitacion. Una alta sobresaturacion da lugar a precipitados con
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cristalitos pequefos y estructuras cristalinas pobremente ordenadas, ya que bajo estas
condiciones la velocidad de nucleacion es mayor que la de crecimiento. Este tipo de
solidos son termodinamicamente inestables y tienden a crecer de tamano. Este proceso
ocurre durante la precipitacion misma. Si lo que se desea es tener un cristalito de tamafno
relativamente grande con una estructura cristalina mas ordenada y estable, entonces se
lleva a cabo una etapa de maduracion luego de la precipitacion.

Existen varias formas de operacion. En el método de operacion a pH constante una
solucion basica y una solucion de los cationes metalicos se agregan a un reactor
termostatizado provisto de agitacion mecanica, mientras se controla el pH de la solucion
resultante. En este método existen un nUimero de factores importantes que deben
considerarse, como:

1. Eleccidn de la sal: los aniones presentes en la solucion acida pueden actuar como
venenos en el catalizador final y por ello debe seleccionarse correctamente la sal
precursora. En general, se utilizan nitratos ya que los mismos pueden ser
descompuestos durante el tratamiento térmico sin dejar residuos.

2. Eleccion del pH: diferentes cationes precipitan a diferentes valores de pH, por lo
que es importante seleccionar un rango de pH en el cual los cationes precipiten
simultaneamente al agregar la base. Para los catalizadores Me-Zn-Al (Me: Cu, Ni,
Co) el rango de pH seleccionado fue 7,2 + 0,2 [4], mientras que para los que
contienen Mg el pH de trabajo fue mayor. Para la muestras Cu-Mg-Al fue 10 + 0,2 y
para Ni-Mg-Al fue 11 + 0,2 [5].

3. Variacion de la relacion de cationes: la misma puede ser controlada por la
composicion de la solucion de partida.

4. Etapa de maduracion o digestion: la disolucion y re-precipitacion de los cationes es
una etapa importante, la cual ocurre cuando el precipitado se deja en contacto con

la solucion durante un periodo de tiempo. Durante esta etapa pueden ocurrir
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ademas la aglomeracion de las particulas de precipitado y cambios en la morfologia

y naturaleza del precipitado.

Es importante también mantener la homogeneidad de la solucién para que los
componentes puedan precipitar en forma simultanea, por lo que deben controlarse

correctamente el pH, la temperatura y la velocidad de agitacion [1].

11.2.1.3.2. Descripciéon experimental del método de coprecipitacion

Los pasos a seguir para la preparacion de precursores por coprecipitacion son los
mismos que los del método de precipitacion-deposicion, exceptuando el agregado del
soporte previamente a la preparacion (paso 1-Seccion 11.2.1.2.2.). Luego de secar la torta
de precipitado en estufa, se muele con la ayuda de un mortero hasta obtener un polvo
fino.

En la Tabla II-1 se muestran las condiciones de trabajo para los diferentes

precursores preparados por coprecipitacion.
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Tabla Il-1. Condiciones de preparacion por coprecipitacion.

Muestra Cretatica T pH Solucion Solucion
[%] [°C] acida basica

CU(NO3)2 - 0,1 M

Cu-Zn-Al 12 60-65 7,2:0,2 Zn(NO3),-0,4M KLO3-1M
AL(NO;); - 0,5 M
Ni(NOs); - 0,1 M

Ni-Zn-Al 11 60-65 7,2:0,2 Zn(NO3),-0,4M KCOs-1M
AL(NO3); - 0,5 M
CO(NO3)2 - 0,1 M

Co-Zn-Al 11 60-65 7,2:0,2 Zn(NO3),-0,4M KCOs-1M
AL(NOs3); - 0,5 M
Cu(NO3); - 0,1 M

Cu-Mg-Al K,CO3- 1M
16 60-65 10,0 0,2 Mg(NOs); - 0,4 M

Cu20-Mg-Al KOH - 1 M

AL(NO3); - 0,5 M

CU(NO3)2 - 0,2 M

K:CO3- 1M

Cu30-Mg-Al 31 60-65 10,00,2 Mg(NOs), - 0,3 M
KOH - 1M

AL(NOs); - 0,5 M

CU(NO3)2 -0,3M
K:CO3- 1M

Cud0-Mg-Al 40  60-65 10,00,2 Mg(NOs), - 0,2 M
KOH -1 M

AL(NO3); - 0,5 M

Ni(NOs); - 0,1 M
K:CO3- 1M

Ni-Mg-Al 15 60-65 11,040,2 Mg(NO3), - 0,4 M
KOH - 1M

AL(NO3); - 0,5 M
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11.2.2. Tratamiento térmico de los catalizadores

Luego de la impregnacion o la precipitacion se requiere una etapa de calcinacion o
tratamiento térmico de los precursores hidratados, para transformar el precursor hidratado
en el oxido final o precursor 6xido, segun sea el caso. Esta descomposicion térmica puede

estar acompanada de la formacion de enlaces quimicos en la interfase dxido/soporte.

11.2.2.1. Conceptos e importancia

Durante la preparacion de un catalizador, el tratamiento térmico tiene como
principal objetivo descomponer el precursor hidratado, previamente secado, de manera
que el 6xido obtenido, simple o mixto, posea las caracteristicas estructurales y texturales
deseadas en el catalizador final. Podria decirse en lineas generales que, durante este
proceso, el precursor hidratado sufre la transformacion deseada en dos etapas:

1. Descomposicion térmica o calcinacion de la sustancia precursora: esta etapa, la
cual se realiza en atmosfera y temperatura controlada es de suma importancia para
la creacion de las propiedades texturales, debido principalmente a la pérdida de
H,0, CO,, NOy, u otras moléculas de sustancias volatiles. Este proceso debe llevarse
a cabo a temperatura y velocidad de calentamiento relativamente bajas, de
manera que los cambios estructurales y texturales que ocurren durante la
eliminacion de las sustancias volatiles sean los deseados y que no se produzcan
cambios estructurales y/o texturales indeseados como, por ejemplo, el colapso de
la estructura porosa. En resumen, los principales objetivos de la calcinacion son: a)
obtener una estructura bien determinada para los agentes activos o el soporte, b)
el ajuste de la textura del catalizador en lo que a superficie especifica y volumen
de poro se refiere, c) lograr una buena resistencia mecanica del catalizador.

2. Estabilizacion: la finalidad de esta etapa es estabilizar la estructura y textura del
catalizador luego de la descomposicion térmica o calcinacion del precursor

hidratado. Por lo general este proceso se realiza a temperatura constante, siendo
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ésta generalmente la maxima temperatura alcanzada en la descomposicion térmica
o calcinacion. Las variables mas importantes de este proceso son el tiempo,
temperatura y la atmosfera del tratamiento térmico. Estos parametros se eligen en
funcion de la naturaleza fisicoquimica del precursor hidratado a tratar y/o del
precursor 0xido que se pretende obtener. Esta etapa tiene como fin organizar y
estabilizar las fases solidas obtenidas en la descomposicion térmica, razon por la
cual se debe dejar el sistema a una temperatura elevada durante un cierto tiempo

de manera que este sistema evolucione hacia el equilibrio.

11.2.2.2. Equipo de tratamiento térmico de los catalizadores

El equipo utilizado para el tratamiento térmico de los precursores cataliticos se
muestra en la Figura II-3. El mismo consta de un tren de seleccion, purificacion y control
de caudal de gases, con dos lineas de suministro paralelas que permiten el tratamiento de
dos muestras por vez. Estas muestras se colocan en el interior de dos reactores con sus
correspondientes hornos y sistemas de programacion de temperatura, lo que permite tratar
térmicamente los precursores cataliticos en la atmosfera y las condiciones deseadas.

Este equipo dispone de un manifold o distribuidor, que conecta la bateria con la
linea de gases, con el que es posible seleccionar el gas a utilizar en el tratamiento
térmico: aire, N, o H,. Los gases N, y aire se emplean para tratamientos de descomposicion
y calcinacion de los precursores hidratados, mientras que el hidrégeno se usa para la
activacion de catalizadores metalicos mediante la reduccion del precursor dxido presente
en el catalizador.

Cada una de las tres lineas de gases cuenta con un cartucho de vidrio conteniendo
zeolita 3A (4) que permite eliminar las posibles trazas de agua que pueda contener dichos
gases. Las lineas de H, y N, también estan provistas de cartuchos de vidrio con Mn (6) y con
Pd/C (5), para eliminar trazas de oxigeno que pudiesen estar presentes en estos dos gases.

Tanto la zeolita 3A como el Mn son regenerados en forma peridodica, de manera de
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asegurarse que los mismos no se agoten y cuenten con capacidad para eliminar H,O u O, de

los gases.
Bateria de tubos
H, N, Aire anito
Venteo
4 5 4 6
Vacio 4—1122—‘- < J—
Vacio 1182 '—_J 1 5
o

Llave de corte
Conexion T
Llave de 3 vias
Cartucho con tamiz molecular
Cartucho con Pd/C
Cartucho con Mn
Valvula aguja
Rotametro

® Horno

10. Reactor

2 I_“lzr'J 11. Termocupla
12. Programador de temperatura
11 11 13. Linea de exhaucion

VONOUTRAWN=

10 —
||
13 13
Linea 1 Linea 2
N, y aire H,, N, y aire

Figura II-3. Esquema del equipo de tratamiento térmico.
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Las lineas 1 y 2 poseen conexiones independientes de aire por un lado y de N, o H,
por otro lado. El pasaje o corte del flujo de nitrégeno 6 hidrogeno hacia el reactor esta
regulado por llaves de tres vias (3) en cada linea. Las mismas estan provistas de rotametros
y valvulas aguja (8), a través de los cuales es posible regular los caudales volumétricos de
dichos gases. Tanto la linea 1 como la linea 2 de gases se pueden conectar con los
reactores (10), a través de las salidas de los rotametros, para poder llevar a cabo los
respectivos tratamientos térmicos de los precursores.

Por otro lado, los reactores (10) donde se llevan a cabo los tratamientos térmicos
de los catalizadores son reactores de lecho fijo, construidos en vidrio o cuarzo, que operan
como reactores continuos con flujo pasante de gas, estando los mismos colocados en el
interior de un horno (9). La temperatura de los reactores se mide por medio de
termocuplas tipo K (12) que se colocan en el interior de las vainas que los reactores
poseen. Estas termocuplas se encuentran conectadas a controladores-programadores de
temperatura marca NOVUS (11) que operan con una tension de 220 V, los cuales controlan

y/o programan las temperaturas de ambos reactores.

11.2.2.3. Descripcion experimental del tratamiento térmico de las muestras

Los precursores hidratados obtenidos, después de la etapa de secado, fueron
tratados térmicamente en el equipo de la Figura 1I-3. En forma genérica, la secuencia
operativa utilizada para llevar a cabo lo anterior consistio en los siguientes pasos:

1. Se cargd en el reactor una masa determinada del precursor hidratado a tratar, se
instalo el reactor en la linea de gas correspondiente y luego se colocd la termocupla
en la vaina del reactor, cuidando que la termocupla quede ubicada
aproximadamente a la mitad de la altura de lecho catalitico.

2. Se instalé cuidadosamente el reactor dentro del horno y se conecto la entrada del

mismo a la linea de gases correspondiente.
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3. Se conecto la salida del reactor al sistema de exhaucion de gases que se dispone en
el laboratorio, de manera que los gases liberados durante el tratamiento térmico
sean evacuados al exterior. Esto es importante ya que en ciertos casos los mismos
pueden ser toxicos o generar mezclas explosivas con el aire. Esta linea de
exhaucion esta provista de un cartucho de absorcion y neutralizacion de los
compuestos gaseosos que puedan liberarse durante el tratamiento térmico. El
cartucho contiene una solucion basica de KOH (5 M) con un indicador de pH (azul de
bromotimol) que posee un viraje a un pH de 7,00 de color azul a color amarillo,
pasando por verde.

4. Se procedié a abrir la valvula del manifold correspondiente al gas a utilizar y se
verificd que el gas circule en forma continua por el reactor observando el burbujeo
del mismo en el cartucho de neutralizacion. Luego de verificar el pasaje del gas se
procedio a regular el caudal del mismo con ayuda de las valvulas de los rotametros.

5. Se configuro el programa de temperatura a utilizar durante el tratamiento térmico
en el programador de temperatura correspondiente, donde se especificaron las
temperaturas a alcanzar en cada etapa del programa, las rampas de calentamiento
entre dichos niveles térmicos y la duracion de las etapas isotérmicas.

6. Una vez que se realizaron satisfactoriamente todas las etapas anteriores, se
procedio a iniciar el programa de temperatura.

7. Una vez que finaliza el tratamiento térmico, se enfrid el reactor con pasaje de gas
a través del catalizador, hasta alcanzar la temperatura ambiente.

8. Se descarg6 el catalizador del reactor a temperatura ambiente, tratando de evitar

el contacto de éste con el medio ambiente.

A continuacion, en Tabla II-2 se detallan las condiciones operativas (temperatura,
tiempo del proceso, caudal volumétrico del gas y velocidad de calentamiento) empleadas

en el tratamiento térmico de los precursores hidratados utilizados en esta tesis.
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Tabla II-2. Tratamientos térmicos efectuados a los precursores hidratados.

Método de Descomposicion térmica
Muestra
preparacion y estabilizacion
Ni/Si0,-I Aire (60 cm®/min)
Impregnacion a . 500°C -5h
humedad Co/Si0;-
Incipiente (l) 5°C/min
Cu/SiO,-1 Tt
o N, (60 cm*/min)
Ni/SiO,-PD
500°C -5h
Precipitacion- .
Co/SiO,-PD
deposicion (PD)
5°C/min
Cu/Si0,-PD
Tamb
Cu-Zn-Al N, (60 cm?®/min)
Ni-Zn-Al 500°C -5h
Co-Zn-Al

Coprecipitacién Cu20-Mg-Al

Cu30-Mg-Al

Cu40-Mg-Al o

Ni-Mg-Al

11.2.3. Activacion de catalizadores

Luego del tratamiento térmico para convertir los precursores hidratados en oxidos
mixtos, descripto anteriormente, se llevo a cabo la reduccion o activacion para reducir los
6xidos metalicos (MxOy) al metal correspondiente (M°). En esta etapa de activacion, el
solido resultante es el catalizador final que contiene la fase activa en reacciones de

hidrogenacion.
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11.2.3.1. Descripcion experimental de la activacion de muestras de 6xidos metalicos

Los oxidos metalicos obtenidos en el tratamiento térmico, necesitan ser activados
para ser utilizados en reacciones de hidrogenacion. La etapa de activacion se realizé en
este trabajo a distintas temperaturas y en flujo de H,(100%). Todos los catalizadores
metalicos soportados utilizados en esta tesis fueron activados ex situ, es decir, previo a la
reaccion y fuera del equipo donde se realiza la misma. Especificamente la activacion se
realizo en el equipo de tratamiento térmico detallado anteriormente (Fig.ll-3, pag. 11-18),
con el pasaje posterior del catalizador al medio de reaccion en atmosfera inerte de
manera de minimizar el riesgo de reoxidacién, parcial o superficial, de la fase metalica
obtenida durante el tratamiento. Esta consideracion resulta ser muy importante en el caso
de elementos piroféricos como son los metales de transicion Cu, Co o Ni, es decir se oxidan
espontaneamente en contacto con el aire, especialmente cuando se encuentran en forma
de pequenas particulas, es decir altamente dispersas, sobre la superficie de un soporte
oxido.

Los pasos seguidos para la activacion de las muestras fueron los siguientes:

1. Se cargo el reactor de flujo (construido en vidrio Pirex o de cuarzo) con la masa de
catalizador a ser utilizada en el ensayo catalitico y luego se conecto el mismo al
sistema de suministro de gases

2. Se purgd la linea con pasaje de N, (60 cm®/min) durante 5-10 minutos.

3. Se configurd el controlador-programador de temperatura.

4. Se habilito el pasaje de H, (60 cm®/min) a través de la muestra y se inicié el
programa de calentamiento.

5. Cuando finalizo la activacion, se corto el programa de calentamiento y se enfrid el

catalizador en flujo de N,.

En la Tabla IlI-3 se detallan los programas de temperatura empleados para cada
muestra. La temperatura utilizada en cada caso fue seleccionada en funcion de los perfiles

de los ensayos de Reduccion a Temperatura Programada (Ver Capitulo Il1).
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Tabla II-3. Condiciones de activacion efectuada a los precursores 6xidos.

Método de o o
N Muestra  Tactivacion [ °C] Condiciones de activacion
preparacion
Cu/SiO,- 300
Impregnacion a
Cu30/Si0,-I 300
Humedad
Incipiente (1) Ni/SiOp-| 400
Co/Si0,-I 400 H, (60 cm®/min)
Cu/Si0,-PD 250
Precipitacion-
deposicion (PD)  N1/5102-PD 550 Tactivacion = 2 h
Co/Si0,-PD 650
CU-ZI’\-A[ 250 1ooc/min
Ni-Zn-Al 550
Tamb
Co-Zn-Al 600
Coprecipitacién Cu20-Mg-Al 250
Cu30-Mmg-Al 250
Cu40-Mg-Al 300
Ni-Mg-Al 600-650*
Comercial Cu-Cr 300

*ver seccion IV.2.1.
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Il.3. Caracterizacion de los catalizadores

La caracterizacion de los precursores hidratados, precursores o&xidos y
catalizadores o muestras activadas se llevdo a cabo mediante el empleo de distintas
técnicas, las cuales brindan informacion acerca de la composicion, estructura y
propiedades fisico-quimicas de los mismos. A continuacion se describen las técnicas

empleadas en el desarrollo de esta tesis.

11.3.1. Composicion quimica

La composicion quimica de las muestras se determind por Espectroscopia de
Absorcion Atomica (EAA) utilizando un espectrometro Perkin-Elmer modelo 3110 y por
Espectroscopia de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP) usando un espectrometro de
emision optica Perkin-Elmer modelo Optima 2010 DV. Para poder realizar dicha
determinacion, el solido a ser analizado debe encontrarse disuelto, por lo que las muestras
fueron sometidas a un tratamiento de digestién por ebullicion en solucion de acido
clorhidrico 30% v/v hasta disolucién total.

Las soluciones obtenidas por digestion de las muestras para determinacion de carga
metalica o contenido de magnesio, zinc o aluminio, previa dilucién si fuera necesario,
fueron analizadas directamente, utilizando para ello las lamparas correspondientes para
Ni, Cu y/6 Co en el caso de EAA. La cuantificacion se efectud por el método de curva de
calibrado externa. El contenido de metal, para un enrase del digerido en 50 ml, se calculé

utilizando la siguiente ecuacion:

c.PM . 5.
Cue [%] = Tf . 100 (Ec. 11-6)

Siendo:

¢: concentracion determinada con el espectrometro [mol/l].
PM: peso atémico del metal.
W: masa de muestra digerida.

f: factor de dilucién del digerido (si lo hubiera).
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11.3.2. Reduccién a temperatura programada (RTP)

11.3.2.1. Fundamentos de la técnica

La técnica de reduccion a temperatura programada es una potente herramienta
para la caracterizacién de d6xidos metalicos soportados y masicos, habiendo ganado gran
importancia en el campo de la catalisis desde su primera aplicacion por Robertson et al.
[6]. Esta técnica permite estudiar la reducibilidad de los dxidos, es decir nos da una
medida del grado de dificultad para reducir un 6xido en determinadas condiciones
experimentales, el cual se puede expresar mediante un valor o rango de temperatura
representativo de la sefal obtenida. Los resultados se presentan generalmente como
perfiles de la seial del detector en funcion de la temperatura de calentamiento. Cuando el

oxido (M;Oy) se reduce, ocurre la siguiente reaccion:
MO, +y H, = x M° + y H,0 (Ec. 1I-7)

Con esta técnica, a partir de los perfiles obtenidos, es posible identificar las
especies oxidadas presentes en un dado soélido. Ademas, se puede estudiar el efecto de
distintos parametros o variables sobre la reducibilidad de los 6xidos, como son el método
de preparacion, la composicion quimica, los pretratamientos efectuados, soportes, etc.
[7]. En el trabajo de Hurst et al. [8] se hace una extensa revision de los conceptos y
fundamentos en los que se basa la técnica de RTP, incluyendo una gran cantidad de

resultados experimentales.

11.3.2.2. Descripcion experimental del método
Los ensayos de reduccion a temperatura programada fueron realizados en el equipo

de flujo acoplado a un Espectrometro de Masas cuyo esquema se muestra en la Figura I1-4.

Maria Magdalena Villaverde l1-25



Capitulo Il: Experimental

i
-
o

L]

o
139
all,
[TITTTTT T TTIT e

1

153
6@
Ar @
17
0,
1. Tubo de H,(5%)/Ar 10. Horno calefactor
2. Tubo de Ar ..
i 11. Reactor de lecho fijo
3. Llave de tres vias
12. Termucupla
4, Llave de corte
. 13. Controlador de temperatura
5. Cartucho de zeolita
i 14. Lector de temperatura
6. Rotametro ) .
. L. 15. Caudalimetro de burbuja
7. Controlador de flujo masico .
. 16. Exhaucion
8. Lector de flujo i
i B 17. Espectrometro de Masas
9. Valvula de cuatro vias

Figura ll-4. Equipo usado en experiencias de reduccion a temperatura programada.

Los pasos que se siguieron fueron los siguientes:

1. Se cargd aproximadamente unos 100 mg de muestra en el reactor tubular de
cuarzo (11). La cantidad exacta de muestra cargada se determind por pesada en
balanza analitica en todos los casos.

2. Se instalo el reactor tubular con la muestra en el horno (10), se colocaron las
termocuplas y se configurd el controlador-programador de temperatura (13).

3. Se realiz6 un pretratamiento de las muestras mediante un calentamiento en flujo
de Ar (25 cm?/min) hasta 200°C durante 1 hora, de manera de eliminar las
impurezas de la superficie del solido. Luego se enfrio hasta temperatura

ambiente.
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4. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, se hizo pasar una corriente de
H,(5%)/Ar de 50 cm*/min.

5. Luego de dejar estabilizar la sefal durante unos minutos, se inicié la adquisicion
de datos y el programa de temperatura. El calentamiento se llevé a cabo desde

temperatura ambiente hasta 800°C a 10°C/min.

11.3.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es una herramienta muy potente para la determinacion de
la estructura cristalina de materiales y precursores cataliticos. También es ampliamente
utilizada en la caracterizacion de metales y aleaciones [9]. Con esta técnica es posible
determinar con gran exactitud el espaciado entre planos cristalograficos en un metal o
aleacion a partir del difractograma de rayos X obtenido. Por otra parte, es posible
identificar todas las fases cristalinas presentes en una muestra de una manera directa,
comparando el difractograma de rayos X de la misma con los patrones de DRX
pertenecientes a muestras bien conocidas.

Las lineas de difraccion de rayos X son angostas para muestras en la forma de
cristales bien formados (monocristales), peliculas delgadas o polvos con tamaino de cristal
relativamente grande. En materiales policristalinos cuyo tamano de cristalitos es menor a
100 nm se produce un ensanchamiento de las lineas de difraccion debido a la incompleta
interferencia destructiva de los rayos X y a partir del ancho de la sefal, uno puede estimar
un tamano promedio del cristal en direccion perpendicular al apilamiento de los planos
cristalinos correspondientes. La limitacion que posee esta técnica es la imposibilidad de

detectar cristales muy pequenos (< 4 nm) o especies amorfas.

11.3.3.1. Fundamentos de la técnica de difraccion de Rayos X
La técnica de difraccion de rayos X se basa en la incidencia, con un determinado

angulo 0, de un haz de rayos X sobre una superficie plana de la muestra analizada. La
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intensidad de la radiacién difractada, resultante de la interaccion del haz con los planos
cristalograficos del solido, es funcion de la distancia entre estos planos cristalinos que
configuran la estructura y también del angulo de difraccion 6. Los rayos dispersados (o
reflejados) que no estan en fase dan lugar a una interferencia destructiva, mientras que
los que estan en fase dan lugar a una interferencia constructiva, cumpliéndose la Ley de
Bragg dada por la siguiente ecuacion:

n.A=2.dpy. sin6 (Ec. 11-8)

Donde:

0. angulo de difraccion [grados].
dhe: distancia entre los planos cristalinos [A].
A: longitud de onda de la radiacién monocromatica utilizada [A].

n: orden de reflexion (nUmero entero).

En la Figura II-5 se muestra un esquema donde se esquematiza el fenomeno de
difraccion y se puede comprender la existencia de las interferencias anteriormente

mencionadas.

Rayos X
incidentes
% Rayos X Interferencia
/ reflejados constructiva

Figura II-5. Fundamento de la difraccion de rayos X y visualizacion del
fenomeno de interferencia.

11.3.3.2. Condiciones experimentales del método
Las experiencias de difraccion de rayos X se realizaron en un difractometro de rayos
X marca Shimadzu XD-D1, donde la muestra a analizar se coloc6 en polvo en un

portamuestra sobre la cual se hizo incidir la radiacion. La radiacion monocromatica
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empleada en el difractémetro fue Cu K, con una longitud de onda A = 1,5405 A filtrada con
Ni.

La forma de proceder para obtener los difractogramas de rayos X consistié en
realizar un barrido partiendo de angulos 26 = 8° hasta 26 = 80°, con una velocidad de
barrido de 2°/min para todas las muestras. La radiacion difractada fue recogida por un
detector movil situado en todo momento en la direccion de los rayos difractados. Los
difractogramas de rayos X obtenidos proporcionan la posicion, intensidad, forma y ancho
de las lineas de difraccion de rayos X a partir de las cuales se pueden identificar las
especies cristalinas presentes en las muestras analizadas. Esta identificacion se puede
llevar a cabo empleando el método de Fink [10].

Para la identificacion de las fases de oxidos metalicos de cobre, cobalto, niquel,
zinc y magnesio, asi como las fases metalicas relacionadas, se compararon las distancias
interplanares correspondientes a los picos de difraccion observados con las muestras
(considerando orden de difraccion igual a 1) con la de patrones existentes en la biblioteca
del software disponible en el equipo utilizado o los archivos PDF (PDF: Powder Diffraction
File) y aplicando el método de Fink.

El calculo del tamano aparente de cristal se calculé haciendo uso de la ecuacion de

Scherrer corregida.

11.3.3.3. Identificaciéon de especies cristalinas - Método de Fink
Para la identificacion de las especies cristalinas presentes en las diferentes
muestras se empled el método de Fink, el cual consta de las siguientes etapas:
1. Determinar los valores de los angulos de reflexion (20) a partir del difractograma de
rayos X obtenido para la muestra analizada.
2. Calcular los valores de (d/n) aplicando la Ley de Bragg, donde (d/n) es el
espaciamiento de un plano ficticio de indices de Miller (nh, nk, nl) en lugar de (h,

k, 1), es decir un plano que no tiene existencia real pero que permite omitir el
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orden de reflexion (n) y simplificar asi la interpretacion de los datos de difraccion
de rayos X.

3. Ordenar, en sentido decreciente de los valores de (l/ly), los valores de (d/n)
correspondientes.

4. Elegir los valores (d/n) que correspondan al mayor valor de (I/1lp) y el que le sigue,
asignando como ds al (d/n) del mayor 1/l,.

5. Buscar el grupo de patrones de DRX cuyo intervalo incluya a ds.

6. Buscar entre los patrones los que tienen al (d/n) que le sigue a ds.

7. Comparar el resto de los valores de (d/n) de la muestra analizada con los de los
patrones seleccionados del manual para verificar coincidencia.

8. Buscar los archivos PDF correspondientes para comparar los datos con los
observados experimentalmente y ademas poder hallar otro tipo de informacion
como ser los indices de Miller, estructura cristalina, parametros cristalograficos,

etc.

Cabe aclarar que cuando se tiene mas de una especie cristalina, el procedimiento a
seguir es similar al descripto, pero ahora se deben repetir algunos de los pasos anteriores
ya que cuando se tiene mas de una fase cristalina, algunos picos del difractograma no
coincidiran con los del patron de difraccion identificado. En este caso, una vez que se
cumplié el primer ciclo (pasos 1 a 9), repetir los pasos 4 a 9 del procedimiento anterior,
pero empleando los valores de (d/n) remanentes, es decir los que no se pudieron asignar a

una fase cristalina en el primer ciclo.

11.3.3.4. Célculo del tamafio aparente promedio de los cristalitos
El calculo del tamaio aparente o promedio de los cristalitos se realizé mediante el
empleo de la formula de Scherrer [11], la cual relaciona el ancho de la linea de difraccion

con las dimensiones del cristal segun la siguiente ecuacion:

B.A

A (Ec. 11-9)
A(20) . cos 0

L
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Donde:
L.: tamano aparente del cristal [nm].
A: longitud de onda de la radiacion utilizada [nm].
@: angulo de difraccion [grados].
A(260): ancho medio integrado de la linea de Scherrer (radianes).

B: constante de Scherrer, aproximadamente un valor de 0,9.

Se debe tener en cuenta que el valor de L. es el tamano del cristal en la direccion
perpendicular a la familia de planos cuyo angulo de reflexion es @. La existencia de un
dominio de difusion extendido alrededor de cada nodo de la red cristalina, lo cual ocurre
cuando existen aglomerados de cristalitos con diferentes orientaciones espaciales, se
traduce en un ensanchamiento de las lineas de difraccion.

Una forma de estimar el ancho medio de un pico de difracciéon es midiendo el ancho
del mismo a la altura media (Iysx/2), tal como se muestra en la Figura llI-6. Otra forma es a

partir del calculo del ancho medio integral (Ec. II-9).

A

Figura ll-6. Determinacion grafica del ancho medio del pico de difraccion.

El ancho medio integral A(26) de la linea se puede definir como:

S1@28). dé (Ec. 11-10)

4(20) = =~

siendo /(26) la funcion que define el perfil de una linea (Fig.ll-6).
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Al ancho medio estimado por alguno de los dos métodos debe ser corregido por un
factor que tiene en cuenta el ancho medio instrumental y que se determina
experimentalmente con un monocristal patron. En esta tesis, fue determinado con un
patron de silicio, siguiendo el procedimiento descrito en los manuales del equipo

empleado.

II.3.4. Determinacion de propiedades texturales: superficie especifica y
distribuciéon de tamafio de poro por adsorcion fisica de N;

Los métodos de adsorcion son usados para obtener informacion acerca de la
superficie total del catalizador, del area superficial de la fase activa o, cuando es posible,
del tipo y nimero de sitios activos. La interaccion entre el adsorbato y el adsorbente
puede ser de naturaleza quimica (quimisorcion) o fisica (fisisorcion) y es idealmente una
interaccion especifica de la superficie. En algunos casos puede producirse una interaccion
sub-superficial, por lo que debe prestarse especial atencion. La fisisorcion de N, es
utilizada para determinar propiedades texturales de los sélidos porosos: superficie
especifica, distribucion de poros, volumen de poros y diametro medio de poros. El método
BET permite determinar el area superficial especifica de los sélidos a partir de datos

obtenidos por fisisorcion de N,.

11.3.4.1. Fundamentos del método BET
Para la determinacion del area especifica a partir de los datos de la isoterma de
adsorcion obtenida, se empled el método de Brunauer, Emmet y Teller (BET) [12],
tomando un area molecular transversal para el N, de 1620 nm?. La obtencion del volumen
de monocapa (Vy) y el calculo a partir de éste Ultimo del area especifica de la muestra fue
efectuado automaticamente por el programa del equipo, aplicando la ecuacion de BET.
Este método de calculo se fundamenta en la determinacion del volumen de gas

requerido para formar una monocapa sobre la superficie del solido, para lo cual se hace
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uso de la representacion de la isoterma BET en su forma linealizada habitual, dada en la

siguiente ecuacion:

P = ! + ¢-1 ,f_ (Ec. lI-11)
V.(Pp-P) Vy.C \Vy.C) Py

donde:
Vu: volumen de monocapa.
P: presion de equilibrio.
P,: presion de saturacion del nitrégeno.
V: volumen de gas adsorbido en condiciones normales (PTN: P=1 atm vy
T=0°C) a la presion parcial P de adsorbato.

C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta segun la ecuacion:

s 'EZ) (Ec. 1I-12)

C=eXp( R.T

E;: calor de adsorcion.

Siendo:

E,: calor de condensacion.
R: constante de los gases.

T: temperatura absoluta.

Para la determinacion del volumen de gas adsorbido de la monocapa (V) se utilizan
los datos de los volumenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas
(P/Py) de adsorbato (N,) comprendido entre 0,05 y 0,3. Con estos datos, reemplazando en
P/[V.(Py-P)] y en P/Py, por regresion lineal con la ecuacion II-11 se obtiene una recta cuya
pendiente es (C-1)/(Vy.C) y la ordenada al origen es 1/(Vy.C). Si a la pendiente se la llama

Ay a la ordenada al origen B, se tiene:

Vy.C
1
- (Ec. 11-14)
B Vy.C

Es posible a partir del valor de estas dos constantes obtenidas experimentalmente

A=< C") (Ec. 1I-13)

determinar el valor del volumen de la monocapa con ecuacion Il1-15:

(Ec. 11-15)
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Una vez obtenido el valor del volumen de la monocapa, es posible finalmente calcular el

valor de la superficie especifica Sg mediante la siguiente expresion:

-20
107 . Vy.Ny. o (Ec. 1I-16)
v.W

Se=

Siendo:

Sg: superficie especifica [m?/g].

Vu: volumen de gas requerido para formar una monocapa [ml].
v: volumen molar, 22400 ml/gmol.

No: nimero de Avogadro, 6,03x10% moléculas/gmol.

W: masa de muestra [g].

o: area ocupada por una molécula de N, adsorbida, 16,2 A a -196°C.

11.3.4.2. Detalles experimentales del método

Las mediciones de superficie especifica y distribuciéon de tamano de poro por
adsorcion fisica (fisisorcion) de nitrogeno a -196°C (temperatura de ebullicion normal del
N,) se realizaron en un sortometro Quantochrome Autosorb-1-MP. Previamente a la
determinacion se efectud el desgasado de las muestras a 300°C en vacio.

Durante la determinacion de la isoterma de adsorcion se introdujeron sucesivas
cargas de gas (N;) a presiones crecientes en un recipiente que contiene la muestra,
dejandose un tiempo suficiente (30 segundos) para lograr el equilibrio en cada punto, a los
fines de poder medir el volumen de gas adsorbido en funcion de la presion del gas con una
tolerancia del 5% (6 5 mmHg), obteniéndose de esta manera una isoterma de adsorcion que
es caracteristica de cada solido.

Durante las mediciones no se utilizé correccién automatica por temperatura y el
tiempo de evacuacién empleado fue de 30 minutos.

Las isotermas de adsorcion de N, a -196°C (77 K), para aquellas muestras donde se
determind distribucion de tamano de poros, se obtuvieron en forma completa, es decir con

su rama de adsorcioén y de desorcion.
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Finalmente, con los resultados obtenidos por regresion lineal de la ecuacion de BET
y aplicando las ecuaciones antes presentadas en este apartado (ecuaciones 11-15 y 1I-16) se
determina la superficie especifica.

Por otro lado, en los casos en los que resulté posible, para la determinacion de la
distribucion de tamaino de poros se utilizo el método BJH [13], basado en un modelo de

poro cilindrico, usando los datos obtenidos de la isoterma de adsorcion y desorcion.

11.3.5. Quimisorcion de hidrégeno
11.3.5.1. Generalidades del método

La quimisorcion de gases es un método simple y extremadamente informativo en la
caracterizacion de catalizadores metalicos el cual involucra la medicion de la cantidad de
gas requerida para formar una monocapa sobre la superficie de un metal. El gas adsorbido
se encuentra quimicamente adsorbido a la superficie metalica, a diferencia del método de
Brunauer-Emmet-Teller (BET), en el que el gas esta adsorbido fisicamente y no
selectivamente sobre toda la superficie. La quimisorcion puede utilizarse para medir la
dispersion metalica que es la relacion entre el nimero de atomos metalicos superficiales y
los totales en una muestra. Los atomos superficiales son precisamente los que se pueden
cuantificar a partir de los datos experimentales obtenidos en la quimisorcion de un gas
seleccionado.

Esta técnica puede ser utilizada para determinar la dispersion metalica si se conoce
la estequiometria de quimisorcion de los gases sobre los metales. Se observa cominmente
que la relacion adsorbato/metal es cercana a la unidad para catalizadores en los que el
tamano promedio de las particulas es cercano a 10 A o menor, en cuyo caso, la gran
mayoria de los atomos metalicos se encuentran en la superficie.

Los gases mas comunes utilizados en experimentos de quimisorcion son H,, O, y CO.
En esta tesis, teniendo en cuenta que se estudia una reaccion de hidrogenacion, resulta

altamente util conocer el volumen de H, quimisorbido por las muestras metalicas
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empleadas como catalizadores para tener una idea de su capacidad para quimisorber H, y
asi determinar si se puede relacionar dicho valor con la actividad catalitica obtenida en la
reaccion.

Existen al menos dos métodos cominmente empleados para llevar a cabo la
quimisorcion del H, sobre la superficie metalica:

1. Método de quimisorcion estdtico: en este método se mide la presion de un volumen
de gas conocido; luego el gas es expandido en el interior de un tubo cilindrico de
volumen también conocido y previamente evacuado, el cual contiene al
catalizador, donde la presion es medida nuevamente. Generalmente se hacen
diversas medidas con un aumento progresivo de la presion hasta aproximadamente
0,3 bar; las cantidades adsorbidas describen una curva llamada isoterma. Debido a
que parte del gas se adsorbe débilmente sobre el metal y el soporte, el catalizador
generalmente se evacuUa al final de la primera serie de mediciones, y las mismas se
vuelven a repetir. De esta forma se obtienen dos isotermas, cuyos valores de
cantidad adsorbida se extrapolan a presion cero y se restan. Esta diferencia es la
cantidad de gas que esta fuertemente adsorbido en la superficie, a partir de la cual
se calcula la cantidad de atomos de metal expuestos si la estequiometria de
quimisorcion es conocida. El método volumétrico estatico tiene la ventaja de
contar con una elevada precision y flexibilidad. Su principal desventaja es la
lentitud de la medicion, debido a que la fase gas y el catalizador deben alcanzar el
equilibrio en cada punto de medida para obtener resultados representativos y
confiables.

2. Quimisorcion por pulsos: en este método, sobre una muestra previamente reducida
y superficialmente limpia se hace pasar una corriente de gas inerte, en la cual se
inyectan pulsos de una cantidad conocida del gas a adsorber. La cantidad del gas
que emerge del reactor es cuantificada por un detector de conductividad térmica o

un espectrometro de masas. Si existe una adsorcion total del gas sobre la
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superficie, se observara que los primeros pulsos no emergen del reactor. A medida
que la superficie catalitica se va saturando, se observan cantidades crecientes de
estos pulsos que pasan a través del reactor sin quedar retenidos en el solido. El
procedimiento se continla hasta que la cantidad de gas emergente se mantiene en
un valor constante, es decir, el area de los picos obtenidos en cada pulso se
mantiene constante. Este método tiene la ventaja de ser rapido y de facil

automatizacion.

11.3.5.2. Descripcion experimental de la quimisorcion de H, estatica

Las determinaciones de los voliumenes de hidrogeno quimisorbido sobre las muestras
por mol de metal utilizando el método estatico se llevo a cabo en el equipo esquematizado
en la Figura II-7. El valor del volumen de hidrogeno quimisorbido se determino por el
método de la doble isoterma, utilizando el modelo de adsorcion de Langmuir. La seccion
de volumen muerto (14) del equipo y el tubo cilindrico (1) que contiene la muestra tienen
un volumen bien conocido, calibrados con He.

El volumen muerto (14) del equipo es medido en cada experimento una vez cargada
la muestra a analizar. Las muestras fueron tratadas en el interior del tubo cilindrico (1),
reduciéndolas en una corriente de H, de 60 cm?®*/min. La temperatura de este tratamiento
coincidié con la temperatura empleada en la activacion de las muestras previo a su
utilizacion en los ensayos de actividad catalitica (Tabla II-3, pag.ll-23).

Una vez finalizado el pretratamiento de activacién, se procedio a cerrar la valvula
ubicada en la salida del reactor (11) y girar la llave de 3 vias (12) para conectar de esta
forma el tubo cilindrico con el equipo volumétrico. Luego se evacuo el sistema utilizando
una bomba mecanica (9) combinada con una bomba difusora de aceite (10). El vacio
alcanzado en todos los casos fue de alrededor de 5x10° mmHg medido con un sistema dual
de sensores Pirani de termocupla (vacio primario) y ldmpara de ionizacion (alto vacio, de

marca MKS). Las mediciones del volumen de gas quimisorbido en funcién de la presion
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fueron realizadas a temperatura ambiente. Se registraron 6 valores en cada isoterma, a
presiones entre 5 y 100 mmHg. La primera isoterma, que proporciona el valor
correspondiente al hidrégeno total adsorbido, se determind admitiendo en la seccion de

volumen muerto conocido (14) una presion de H, bien conocida (con la llave 12 cerrada).

5 5
3
I | 60 co/m | I
11 11 BE==H
|
i
11 11
14 12
12 13 a
\V
§1X1§
— 11
20
il
10
11
1. Tubo cilindrico 8. Lector UHV
2. Horno calefactor 9. Bomba mecanica
3. Controlador de temperatura 10. Bomba difusora
4. Termocupla 11. Llave de corte
5. Deposito de gases 12. Valvula de tres vias
6. Medidor de presion 13. Entrada de gases (pretratamiento)
7. Lampara de ionizacion 14. Seccion de volumen muerto conocido

Figura II-7. Esquema del equipo usado en experiencias de quimisorcién estatica de gases.
Posteriormente se conectd dicha seccion (abriendo la llave 12) con el tubo

cilindrico conteniendo la muestra pretratada, y se midio la presion alcanzada (utilizando
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sensores de marca Baratron). Una vez estabilizada la lectura (después de
aproximadamente 15 minutos), se registrd la presion de equilibrio. El volumen total de

hidrégeno quimisorbido en esta etapa, se calculé mediante:

298
Vi=[P:.Vs - Py (Vs+ Vo) = — (Ec. 11-17)

donde:

V,": volumen total de hidrogeno quimisorbido en el punto 1 de la isoterma [cm’].

P;: presion de hidrogeno admitida en la seccion (14) [atm].

P,: presion alcanzada por el sistema luego de conectar la secciéon (14) con el
tubo cilindrico [atm].

Vs: volumen de la seccion (14) [cm?].

Vi: volumen muerto del reactor [cm®].

T: temperatura ambiente [K].

Luego de medida la presion final (P;), se cerro la valvula 12, aumentando luego la
presion en la seccidon (14). La nueva cantidad de hidrogeno incorporada al sistema fue
calculada considerando la cantidad de hidrogeno remanente del punto anterior. Los
siguientes puntos de la isoterma se midieron de la misma manera, considerando siempre el

hidrogeno presente en la medicion anterior. Asi, la ecuacion para la medicion de los

restantes puntos de la isoterma queda:

* * 298
Vi=[(Pi-Pi) Vs - Pi.(Vs# Vo) # Piy Vo] = (EC1118)

Donde ahora:

V,": volumen total de hidrégeno adsorbido en el punto i [cm’].
P;: presion de hidrégeno admitida en la seccion (14) para el punto i [atm].
P, presion final del punto i-1 [atm].
P’:: presion alcanzada en el punto i luego de la expansion del H, al reactor [atm].
Luego de completar la lectura de todos los puntos de la isoterma, se evacud
nuevamente el sistema hasta 5x10° mmHg a temperatura ambiente, para eliminar el
hidrégeno quimisorbido reversiblemente. A continuacion se determind una nueva isoterma

de adsorcién, donde el volumen adsorbido corresponde al hidrégeno adsorbido

reversiblemente. Los volumenes total y reversible de hidrogeno adsorbido se obtuvieron
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linealizando la isoterma de Langmuir, utilizando los Ultimos cuatro puntos a mayor presion.
De la diferencia entre el volumen total y el reversible se obtuvo el volumen de hidrogeno
quimisorbido irreversiblemente (V,;). Con este dato, el volumen quimisorbido por mol de

metal vy, se obtuvo mediante el siguiente calculo:

Vha - PM (Ec. 11-19)

V, =
H2™ me . w

donde:

Viz: volumen de hidroégeno quimisorbido [l].
PM: peso atomico del metal [g/mol].
m.: masa de catalizador [g].

w: carga metalica del catalizador [gmetal/ Scatalizador] -

Para las muestras de Ni se determind la dispersion metalica a partir del valor de v,

con la siguiente ecuacion:

VHZ .V
57 = , (Ec. 11-20)
D 1%l R. 273,15 K. 1 atm 100

donde:

v: estequiometria de la quimisorcion del hidrogeno sobre el metal [Moleta/ Moly,].

R: constante universal de los gases [l.atm/mol.K].
Basandose en la bibliografia [14-16], se adopto valor unitario para v para calcular la

dispersion metalicas de las muestras de Ni.

I1.3.6. Titulacion con N,0
En el caso particular de las muestras conteniendo cobre, el valor de la dispersion
metalica se determiné por titulacion con N,0 a 90°C utilizando la técnica de pulsos. A

continuacion se explicara brevemente en qué consiste la misma.
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11.3.6.1. Generalidades de la técnica

Durante varias décadas, ha existido un debate acerca del adsorbato que resulta mas
adecuado para la determinacion de la dispersion de catalizadores de Cu soportados usando
técnicas de quimisorcion [17-18]. El método que ha sido utilizado mas frecuentemente
para determinar la dispersion y el area superficial de cobre metalico en catalizadores
soportados es el que involucra la adsorcion de N,0, debido a que este compuesto, en el
rango térmico de 20-120°C, oxida los atomos de Cu® expuestos en la superficie a iones Cu’

mediante la siguiente reaccion [18]:

2 Cu® (s) + N,O (g) = Cu,0 (s) + N; (g) (Ec. 1I-21)

De esta forma, si se conoce el consumo de N,0 o la cantidad de N, producido, es

posible calcular la cantidad de atomos de Cu expuestos superficialmente y luego con el

valor de la carga metalica se puede calcular la dispersion metalica. De la misma manera

que en el método de quimisorcion de H,, se pueden aplicar diferentes técnicas para
determinar la cantidad de N,0 que reacciona con el Cu:

1. Método volumétrico o estdtico: el método volumétrico clasico consiste en suministrar
N,O a una determinada presion a una muestra previamente desgasada y reducida,
estimandose luego la cantidad de N, producida por la reaccion con el Cu superficial
[19-20].

2. Técnica mediante pulsos de N;0: en contraste con el método volumétrico el método de
titulacion de pulsos de N,O es conveniente para realizar mediciones rapidas en
condiciones de flujo a presion total constante [18-22]. En este método se introducen
pulsos de N,O en una corriente de inerte que fluye en forma continua a través del lecho
catalitico. Después de cada pulso, se analiza el gas efluente del reactor, por ejemplo
con un espectrometro de masas, determinando asi las cantidades de N,O y N,. El
proceso de titulacion se continla de esta manera hasta no detectar conversion de N,0

ni generacion de N,.
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3. Método combinado: este método se basa en determinar el consumo de hidrégeno
durante experiencias de reduccion a temperatura programada (RTP) efectuadas
después de una oxidacion completa del Cu (a la forma de CuO) y de una oxidacion
superficial del Cu (Cu;0) con N,O [23-25]. Mediante la relacion de consumos de
hidrégeno (H, consumido para reducir Cu;0/H, consumido para reducir CuO) y teniendo
en cuenta la estequiometria existente entre el Cu y el H; en cada reaccion de

reduccion, es posible obtener una medida de la dispersion del Cu en los catalizadores.

De estas distintas alternativas se seleccion6 el método combinado para determinar
la dispersion metalica de los catalizadores de Cu utilizados en esta tesis.

Un factor que resulta critico en la utilizacidon de esta técnica es la seleccion de la
temperatura a la cual reacciona el N,0, de manera de lograr la oxidacion de solamente la
primera capa de Cu’ superficial y no la superficie total de la particula metalica. Los niveles
térmicos mas frecuentemente empleados se encuentran entre 30-90°C. Sin embargo, en
dicho rango de temperaturas puede ocurrir también una oxidacion del Cu bulk, lo que
puede conducir a una sobreestimacion de la dispersion del Cu. Sato et al. [23] demostraron
que incluso a una temperatura de 30°C puede ocurrir la lenta oxidacion del Cu bulk,
mientras que a temperaturas por encima de 100°C la oxidacion del Cu bulk comienza a ser
muy importante y no esta restringida a los atomos en superficie. Por otro lado, valores
bajos de dispersion en algunos catalizadores de Cu soportado podrian deberse a la
presencia de arreglos de atomos de Cu, en los cuales dichos atomos no se encuentran lo
suficientemente proximos para reaccionar con el N,O. Con el fin de asegurar que exista
oxidacion de Cu® pero que la misma sea solamente de los atomos expuestos a la superficie,

se seleccion6 como temperatura de trabajo 90°C, como fue reportado en la literatura [24].

11.3.6.2. Descripcion experimental de la titulaciébn mediante pulsos de N,0
El equipo que se utilizo para la determinacion de la dispersion del Cu metalico se

muestra en la Figura II-8. Inicialmente, las muestras fueron tratadas en flujo de Ar a una
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temperatura de 200°C con el fin de eliminar sustancias adsorbidas. Posteriormente se
realizo la reduccion total o bulk de los catalizadores de cobre mediante el pasaje de una
mezcla Hy(5%)/Ar a la temperatura de activacion correspondiente (Tabla II-3, pag. 11-23).
Luego se oxidd el Cu expuesto superficialmente por contacto con el N,0 a 90°C. Por Ultimo

se llevo a cabo la reduccion del Cu,0 superficial formado en el paso anterior.

1
Mezcla
Ary N20
H,/Ar * Mezcla
5 i Ary N,O
| 8
18 13
6 A
2
E A\ 4
7 7 = J
Ar = | < 53 4
170
@
3 19
N,O

10. Controlador de flujo masico
11. Valvula de cuatro vias

12. Horno calefactor

13. Reactor de flujo

14. Termocupla

15. Programador de temperatura
16. Medidor de temperatura

17. Caudalimetro de burbuja

18. Exhaucion

19. Espectrometro de masas

Tubo de H,(5%)/Ar

Tubo de Ar

Tubo de N,0

Valvula de tres vias

Llave de corte

Cartucho de tamiz molecular 3A
Rotametro

Mezclador de Ar y N,O

Cabezal de controlador de flujo masico

WP N AW

Figura 11-8. Esquema del equipo usado en experiencias de titulacion mediante pulsos de N,0.
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El procedimiento experimental correspondiente consistio en llevar a cabo las
siguientes etapas:

1. Se cargo el reactor (13) con 100 mg de muestra;

2. Se colocé el reactor dentro del horno (12), conectandose la salida del mismo a la
llave de tres vias (4) en posicion de conexion con la exhaucion de gases.

3. Se procedio6 a abrir el tubo de Ar (2), previa apertura de las llaves (5) y (4), con la
llave (7) cerrada y la valvula de 4 vias (11) en posicion de conexion con el reactor.
Se regulo el caudal de Ar (25 ml/min) con ayuda del controlador de flujo masico
(10).

4. Se colocaron las termocuplas de medicion y control (14) dentro del reactor y horno
y se program6 el perfil de calentamiento en el programador-controlador de
temperatura (15).

5. Se inicid el calentamiento en Ar a una velocidad de calentamiento de 10°C/min y
cuando se alcanzo la temperatura de 200°C se dejo a la muestra durante 1 hora a
dicha temperatura.

6. Finalizado el pretratamiento se comenz6é a enfriar la muestra en Ar hasta

temperatura ambiente.

El procedimiento de reduccion bulk del catalizador consto de los siguientes pasos:

1. Cuando se llego a la temperatura ambiente, se procedié a abrir el tubo de
H,(5%)/Ar (1) y a cerrar el tubo de Ar (2) y la llave (5). Se reguld a los fines de
graduar el caudal de la mezcla H,/Ar (25 ml/min) con ayuda del controlador de
flujo masico.

2. Se realizo el encendido del espectrémetro de masas (19) junto con la computadora
que posee el sistema de adquisicion de datos. Se programé el sistema de
adquisicion de datos para tener un registro en funcién del tiempo de las senales de

los fragmentos mas importantes a evaluar durante las etapas de reduccién vy

Maria Magdalena Villaverde [1-44



Capitulo Il: Experimental

3.

4.

oxidacion. Las sefales de los fragmentos fueron identificadas mediante la relacion

masa/carga (m/z), siendo estas las siguientes:

Especie H; N* 0" H,0 N, NO O, Ar N,O
m/z 2 14 16 18 28 30 32 40 44

Se procedio a realizar la reduccion del catalizador en atmosfera de H,/Ar durante 2
horas a la temperatura correspondiente para cada caso (Tabla II-3, pag.ll-23),
registrando la evolucion de las seiales de los fragmentos en el espectrometro de
masas, en particular la sefal del H; y el H,0.

Finalizada la reduccion se corto la calefaccion del horno y se dejo enfriar el sistema

con H,/Ar hasta temperatura ambiente.

Posteriormente se realizd el barrido de la mezcla H,/Ar del sistema con Ar, para lo

cual se procedio a:

1.

2.

3.

Medir en el espectrometro de masas las intensidades de las senales de los
fragmentos antes mencionados, en especial la intensidad de la sefal del fragmento
de m/z= 2 (Hy).

Se apago el controlador de flujo masico y se cerro el tubo de la mezcla H,/Ar. Se
abrio el tubo de Ar y la llave (5) y se regulo el caudal de gas a 25 ml/min con ayuda
del controlador de flujo masico (10).

El barrido del H, con Ar se realiz6 hasta que la sefial m/z= 2 (H,) fue del orden de

10" (aproximadamente 1 hora).

Una vez que se pudo asegurar que todo el H, habia sido barrido del sistema, se

procedio a la titulacion del cobre metalico con N,0, para lo cual:

1.

Se procedid a calentar el reactor con pasaje continuo de Ar desde temperatura
ambiente hasta la temperatura de 90°C (temperatura a la cual se llevo a cabo la
titulacion con N,0) empleandose un velocidad de calentamiento de 3°C/min y un

caudal de Ar de 25 ml/min.
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2.

3.

Se procedid a abrir la llave del tubo de N,0 (3) y se regulé el caudal de N,O con la
llave del rotametro (7) de manera de tener una corriente de N,O con un caudal de
25 ml/min a la entrada de la valvula de 4 vias (11). Este caudal de N,0 fue
verificado con la valvula (11) en posicién de conexion con el caudalimetro de
burbuja (17) que se halla conectado a la exhaucion de gases (18).

Cuando se alcanzé la temperatura de 90°C en el reactor, comenzaron a introducirse
pulsos de N,0, a través de la valvula de 4 vias (11) en posicion de inyeccion (con un
tiempo de carga del loop instalado en la valvula de 4 vias de 30 segundos), en una
corriente de Ar, produciéndose asi la reaccion de oxidacion superficial del Cu°. Los
efluentes del reactor (Ar, N, y N,O) fueron enviados al espectrometro de masas a
los fines de seguir la evolucion en el tiempo del reactivo (N,0, m/z= 44) y producto
(N2, m/z= 28) hasta que se produce la saturacion del catalizador, es decir hasta que
no se observo variacion en la intensidad de las senales de los fragmentos de N, y

N,O. A partir de este momento se dio por finalizada la reaccion.

Por ultimo se realizé la reduccion del Cu,0 superficial del catalizador, la cual

consto de los siguientes pasos:

1.

Se procedio a abrir la llave del tubo de H,(5%)/Ar (1) y a cerrar la llave del tubo de
N,O (3) y la llave (7) a los fines de regular el caudal de H, (25 ml/min)con ayuda del
controlador de flujo masico. Este caudal de H,/Ar circuld por el reactor en forma

continua pasando previamente por la valvula (11).

2. Se procedio a realizar la reduccion superficial del catalizador en flujo de H,/Ar bajo

3.

las mismas condiciones que la etapa previa de reduccion bulk. Durante esta

reduccion se registraron las sefales:

Especie H, O" H,0 O, Ar
m/z 2 16 18 32 40

Finalizada la reduccion se corto la calefaccion del horno y se dejo enfriar el sistema

con H,/Ar hasta temperatura ambiente.
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11.3.6.3. Calculo de la dispersion de la fase de Cu metalico
La determinacion de la dispersion del cobre se basa en la relacion entre la medicion
del consumo de hidrégeno en la reduccion total del precursor o6xido en las condiciones de
activacion (Apuk) Y el consumo de hidrogeno después de la oxidacion superficial del cobre
con N,O (Ap). La cantidad total de cobre reducible esta dada por Ay, El nimero de
atomos de cobre superficiales se mide en funcion de Ay, asumiendo que la estequiometria
es de un atomo de O por cada dos atomos de Cu (Cus,-O-Cus), es decir se supone que se
forma Cu,0 superficial.
La reduccion bulk ocurre de acuerdo con la reaccion:
CuO + H, & Cu’ + H,0 (Ec.11-22)
La reduccion superficial ocurre de acuerdo con la reaccion:
Cu5)20.4s + H, ® 2 Cu + H,0 (Ec.ll-23)
Los consumos de hidrogeno pueden entonces ser usados para calcular la dispersion
(Dcy), el area especifica superficial de cobre (Scy) y el diametro medio de particula
metalica (d) para los catalizadores de Cu soportados en SiO,.
En base a lo anterior, la dispersion metalica puede calcularse mediante la siguiente
expresion [24-25]:

D, o 2 Asup (Ec-11-24)
Cu Abulk

El area por atomo de cobre superficial de los planos (100), (110) y (111) es 0,065,
0,092 y 0,0563 nm’ respectivamente [26]. Suponiendo que estas tres familias de planos se
encuentran expuestas en la superficie en proporciones similares, se obtiene un valor medio
de 0,0711 nm?, equivalente a 1,08x10'" &tomos de cobre por metro cuadrado. Asumiendo
una forma esférica para las particulas metalicas en los catalizadores soportados Cu/SiO,, el
area superficial especifica de cobre y el diametro medio de particula puede calcularse
mediante las Ec.ll-25 y 26 [24].

(Ec.11-25)

2.A icial + N A ici
superficial Av ~1753. superficial

)  [m?u/3e,]
Apuik - Mcy - 1,08x10” Apuik cu’8cu

SCu
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6 A
d= ——=~0,38 . —2ulk

SCu . pCu Asuperficial

. [nm] (EC.||-26)

Donde:
N,: nimero de Avogadro, 6,022x10% 1/mol.
Mc,: peso atoémico, 63,546 g¢,/mol.

Pcu: densidad del cobre, 8,92 g/cm3.

11.3.7. Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS)
11.3.7.1. Fundamentos de la técnica

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es actualmente una de las técnicas
analiticas de superficie mas ampliamente usada. Por lo tanto esta técnica resulta de
mucha utilidad ya que podemos obtener informacion de la superficie del catalizador. Las
razones de la potencialidad del XPS proceden de la combinacion de informacion
composicional y quimica. Esta técnica fue empleada para estudiar la superficie de
catalizadores Ni/SiO, preparados por impregnacion a humedad incipiente y por
precipitacion-deposicion.

Como es de amplio conocimiento, las reacciones en las que intervienen sélidos
involucran atomos superficiales y las superficies de los solidos cristalinos y policristalinos
permiten comprender los diversos fenomenos que ocurren en ellas. Los atomos
superficiales son generalmente mas reactivos debido a que poseen menos enlaces que los
atomos del volumen y presentan orbitales enlazantes no completos. La superficie de los
materiales presentan defectos y su morfologia determina fenomenos de adsorcion,
desorcion, nucleacion y difusion. De esta manera conocer la superficie del sélido podria a
ser determinante para la explicacion y fundamentacion de las reacciones cataliticas.

La técnica consiste basicamente en la excitacion de los niveles mas internos de los
atomos, mediante la irradiacion de un haz de rayos-X, provocando la emision de
fotoelectrones que nos proporcionan informacion sobre la energia de cada nivel. Como

consecuencia de esto, podemos conocer la naturaleza de cada atomo emisor.
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La energia del haz es hv, si el fotoelectrén sale con una energia cinética (EC), la
diferencia entre ambas nos da la energia de ligadura (EL) del atomo en particular,
caracteristica de cada elemento.

EL=hv-EC (Ec.11-27)

Donde:

EC: energia cinética del electron;
hv: energia del foton del haz de rayos X;
EL: energia de ligadura o enlace.

Cuando un foton de energia hv interacciona con un electron en un nivel con una
energia de enlace (EL) , la energia del foton se transfiere completamente al electrén, con
el resultado de la emision de un fotoelectron con una energia cinética

El haz de fotones incide sobre la superficie del material y los electrones son
desprendidos con una cierta energia cinética (EC). El electréon emitido puede proceder de
un nivel interno, o de una parte ocupada de la banda de valencia, pero en XPS la mayor
atencion se centra en los electrones de los niveles internos. Como no existen dos
elementos que compartan el mismo conjunto de energias de enlace electronico, la medida
de las energias cinéticas suministra un analisis elemental.

Para lograr las condiciones oOptimas de medicion es necesario trabajar en
condiciones de Ultra Alto Vacio. Esto se consigue mediante el uso de bombas turbo-
moleculares y bombas idnicas.

Ademas, la Ecuacion 11-27 indica que cualquier cambio en las EL se reflejara en las
EC, lo que significa que cambios en el ambiente quimico de un atomo pueden seguirse
estudiando los cambios de las energias fotoelectronicas, proveyendo informacion quimica.
Mediante XPS se pueden analizar todos los elementos de la tabla peridodica con excepcion
del hidrégeno y del helio. Las areas de conocimiento donde de la técnica XPS encuentra

aplicacion son muy variadas, en el caso de la presente tesis podemos destacar:

e Analisis quimico de superficies.

e Estado quimico de los elementos presentes.
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11.3.7.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Con las muestras previamente reducidas-pasivadas ex-situ a analizar se realizé una
fina pastilla que fue colocada en un portamuestra, el cual fue introducido en la camara de
pretratamientos o en la precamara del equipo dependiendo del tipo de muestra. Esta
operacion se realizd con una lanza. El pretratamiento de las muestras consistio en una
activacion in-situ en atmodsfera de H;(5%) a 400°C durante 20 minutos antes de ingresar a
la camara de vacio. Luego se realizaron las operaciones para lograr el vacio necesario,
tanto en la precamara y en la camara de medicion.

Las experiencias se realizaron en un equipo multitécnica SPECS equipado con una
fuente dual de RX Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150 en el modo de
transmision del analizador fijo (FAT). Los espectros se obtuvieron con una energia de paso
de 30 eV y un anodo de Mg operado a 200 W. La presidon durante la medida fue menor a
5.107 Pa. Las energias de ligadura (EL) de Ni 2p y el Si 2p fueron determinadas por
deconvolucion del espectro medido, luego de la sustraccion del background calculado por
el método de Shirley y de la correccion respecto a la banda del C1s a 284,6 eV. El analisis
de los espectros se realizo con el software Casa XPS. La concentracion atomica superficial
fue evaluada a partir de las areas de los picos, utilizando los factores de sensibilidad

correspondientes para cada elemento en el software antes mencionado.

11.3.8. Desorcién a temperatura programada de NH3
11.3.7.1. Fundamentos de la técnica
Con la finalidad de determinar la cantidad de sitios acidos presentes en los
catalizadores del tipo Cu-Mg-Al preparados por coprecipitacion con diferente carga de Cu,
asi también como la distribucion de fuerzas relativa de dichos sitios, se utilizo la técnica
de desorcion a temperatura programada de amoniaco preadsorbido a 100°C (DTP de NHs).
La desorcion a temperatura programada de una base, especialmente amoniaco, es

un método conveniente para la rapida de terminacion de la acidez y concentraciéon de
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sitios acidos en la superficie de un soélido, y la misma es ampliamente utilizada debido a su
sencillez de aplicacion [27-30]. Es natural imaginar que la fuerza y densidad de los sitios
acidos pueden obtenerse a partir de la posicion y del area del pico respectivamente. La
concentracion superficial de sitios acidos puede ser determinada facilmente a partir del
area del pico, pero desafortunadamente, la reabsorcion y/o lenta difusion del amoniaco
hace que la interpretacion de la forma y la posicion de los picos sea mas compleja, aln en
el caso de las zeolitas, las cuales generalmente poseen una fuerte acidez [31]. En la
actualidad, algunos investigadores utilizan DTP de amoniaco considerando que la posicion
del pico es una medida de la fuerza, mientras que el ancho del pico tiene que ver con la
distribucion de esa fuerza. Esto puede utilizarse para hacer comparaciones
semicuantitativas en muchos casos.

Generalmente, cuando una sustancia basica gaseosa esta adsorbida sobre sitios
acidos, dicha base adsorbida sobre un sitio acido fuerte es mas estable que adsorbida sobre
un sitio débil, por lo que resulta mas dificil de desorber. De esta forma la proporcion de
base desorbida a diferentes temperaturas puede utilizarse como una medida de la fuerza
acida, y la cantidad de base gaseosa que un solido acido es capaz de adsorber
quimicamente de la fase gaseosa es una medida de la cantidad de sitios acidos de dicha
superficie. La base gaseosa seleccionada para este estudio es el amoniaco, y los analisis de
desorcion a temperatura programada del mismo fueron realizados en el equipo detallado
en la Figura II-9.

El equipo consta de un sistema de pretratamiento de las muestras, proceso que
puede ser llevado a cabo en H,(5%)/Ar con la finalidad de activar la muestras.
Posteriormente al pretratamiento de la muestra y de la evacuacion de dichos gases se
procede a adsorber el NH; sobre los sitios acidos presentes en el catalizador
suministrandolo diluido en una corriente de He durante un periodo de tiempo
preestablecido. A continuacion, se realiza el barrido del NH; de la linea mediante pasaje

de Ar puro a 100°C hasta que no se detecta mas la presencia de dicha base en el sistema.
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En ese momento se inicia el calentamiento del reactor con una rampa de temperatura

constante que producira la desorcién de la base desde los sitios acidos.

10
11
15
A
9@
— 7
4.
[
3
16
H,/Ar
1. Tubo de Ar 9. Rotametro
2. Tubo de NH3(1%)/Ar 10. Horno calefactor
3. Tubo de H,(5%)/Ar 11. Reactor de flujo
4. Cartucho de tamiz molecular 3A 12. Termocupla
5. Cabezal del controlador de flujo masico  13. Programador de temperatura
6. Controlador de flujo masico 14. Caudalimetro de burbuja
7. Valvula de tres vias 15. Exhaucion
8. Llave de corte 16. Espectrometro de masas

Figura II-9. Esquema del equipo usado en experimentos de desorcion a temperatura
programada (DTP) de NH;.

11.3.7.2. Descripcion experimental de la técnica
En primer lugar se activo la muestras en flujo de H,(5%)/Ar, siguiendo el mismo
procedimiento detallado en las secciones anteriores. La masa de muestra empleada para

esta técnica fue de 300 mg aproximadamente.
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Finalizada la etapa de activacion se procedio a realizar la adsorcion de NH; a 100°C
que consistio en las siguientes etapas:

1. Cuando se llegd a la temperatura ambiente, se cerré el tubo de H,(5%)/Ar (3) y se
barrid el sistema con inerte (1).

2. Se realizo el encendido del espectrometro de masas (16) junto con la computadora que
posee el sistema de adquisicion de datos. Se programo el sistema de adquisicion de
datos para tener un registro en funcion del tiempo de las sefales de los fragmentos
mas importantes a evaluar durante las etapas de adsorcion y desorcidn. Las senales de
los fragmentos fueron identificadas mediante la relacion masa/carga (m/z), siendo

estas las siguientes:

Especie He NH® NH;" NH3;/H,0 H,0 N, Ar
m/z 4 15 16 17 18 28 40

3. Se abrid el tubo de la mezcla NH;3(1,01%v )/He y se abrid la valvula (8) de manera tal
que se permita el ingreso de la mezcla hacia el reactor, habiéndose previamente
graduado el caudal (60 ml/min) en el rotametro de dicha linea (9).

4. Se realizé la adsorcién de NH; sobre la muestra a 100°C, siguiéndose la evolucion
temporal de la sefal del fragmento de relacion m/z= 16 mediante el sistema de
adquisicion de datos del espectrometro de masas.

5. La adsorcion de NH; se dio por finalizada cuando se satur6 la muestra, es decir cuando
se observé constancia en el tiempo de la senal del fragmento de relacion m/z= 16.

6. Finalizada la saturacion de la muestra con NHs, se procedi6 a cortar la circulacion de la
mezcla NH3(1,01%v)/He y se hizo circular por el reactor un caudal de Ar a través del
controlador de flujo masico de 60 ml/min a los fines de remover el NH; débilmente
adsorbido hasta lograr que la senal del fragmento de relacion m/z= 16 sea nuevamente
estable en el tiempo. A partir de este momento se registran en el sistema de
adquisicion de datos todos los valores de las senales de los distintos fragmentos antes

mencionados.
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Finalizada la etapa de saturacion y posterior remocion del NH; débilmente
adsorbido se procedio6 a realizar la desorcion del NH; a temperatura programada mediante
la siguiente secuencia operativa:

1. Se graduo el caudal de Ar en el controlador de flujo masico en un valor de 60 ml/min.
2. Se configuro en el programador-controlador de temperatura del horno del reactor el
programa de temperatura con el que se realizo la desorcidn del NH;.

Temperatura inicial: 100°C.
Temperatura final: 800°C.

Velocidad de calentamiento: 10°C/min.

3. Se iniciaron simultaneamente el calentamiento del reactor y la adquisicion de datos,
registrandose en funcion del tiempo la temperatura de desorcion y la senal del
fragmento de relacion m/z= 16.

4. Finalizado el experimento de DTP de NH; se procedié al apagado del equipo y se detuvo
la adquisicion de datos. Los datos registrados de intensidad de las sefales de los
distintos fragmentos al igual que los de temperatura en funcion del tiempo permitieron
obtener los perfiles de DTP de NH; correspondiente a las distintas muestras y poder

efectuar los calculos correspondientes.

Los datos obtenidos en la adquisicion constituyen datos de sefales (intensidad de
corriente en amper) en funcion del tiempo, y los mismos fueron convertidos en velocidad
de desorcion de NHs; en funcion del tiempo. Para realizar esta transformacion, se utilizo la

siguiente ecuacion:

Snrsz - Qc - f, (Ec. 11-28)

Velocidad de desorcion NH; [umol/min.g] = W
C

Siendo:

Snuz: senal del amoniaco [A].
Qc: caudal molar del gas carrier, helio [mol/min].

Wc: masa de catalizador utilizada en el ensayo [g].
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fc: factor de calibracion, calculado como:

CNH3

o CNH3 (Ec. 11-29)
fe= G -5

Donde:

Cnuz: concentracion molar de NH; en la mezcla de NH;/He [mol NH;/mol total].
Sstp: sefal generada por la mezcla de NH;(1,01%v)/He [A].
Sz: senal tomada como cero para la sefal m/z= 16, antes de comenzar la etapa de

desorcion [A].
La integracion de la curva de velocidad de desorcién de amoniaco en funcion del

tiempo corresponde a la densidad masica de sitios acidos totales: n, [HMOlsitios acidos/ Scat) -

11.3.9. Desorcion a temperatura programada de solvente

Con el fin de estudiar la interaccion del solvente con la superficie del catalizador se
realizaron experimentos de desorcion a temperatura programada (DTP). Las mismas
consistieron en poner en contacto el solvente con la superficie de la muestra sélida a
temperatura ambiente hasta saturacion de las sefales, seguida de la desorcion del
solvente, registrandose la evolucion de las especies desorbidas con la temperatura. ELl
solvente se alimento al reactor conteniendo la muestra soélida con la ayuda de un saturador
que consiste en un reservorio del solvente a través del cual se hace burbujear un gas inerte
(p.e. He) que actla como carrier. La mezcla de gas inerte y vapor de solvente se hace
circular por el lecho de catalizador y con ello se consigue el contacto entre el solvente y la
superficie activa. Las especies que se desorben desde la superficie catalitica a medida que
se aumenta progresivamente la temperatura da informacién acerca de la naturaleza de la
interaccion solvente-catalizador. El solvente que se empled en estas experiencias de DTP
fue isopropanol, el cual fue utilizado en la mayor parte de las pruebas de actividad

catalitica.
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11.3.9.1. Descripcion experimental de los ensayos de DTP de solvente

Los ensayos de DTP de solvente constan de tres etapas diferentes: la activacion de
los catalizadores, la adsorcion del solvente a temperatura ambiente y la desorcion a
temperatura programada del mismo. En la Figura I1l-10 se muestra en esquema del equipo

que fue utilizado para las experiencias.
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3 4 4 =
6 N
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5 5
2 -
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[ 60cc/m |
IEI ¢
7
He 16
1. Tubo de H, 9. Saturador
2. Tubo de He 10. Horno calefactor
3. Llave de corte 11. Reactor de flujo
4. Valvula de tres vias 12. Termucupla
5. Cartucho de tamiz molecular 3A 13. Programador de temperatura
6. Cabezal de controlador de flujo masico 14. Caudalimetro de burbuja
7. Controlador de flujo masico 15. Exhaucion
8. By pass 16. Espectrometro de masas

Figura 1I-10. Esquema del equipo usado en experiencias de desorcion a temperatura
programada (DTP) de solvente.

El procedimiento experimental comienza con la reduccion de la muestra, la cual
consto de las siguientes etapas:

1. Se cargo el reactor (10) con 150 mg de catalizador.
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2. Se coloco el reactor dentro del horno (11), conectandose la salida del mismo a la
llave de tres vias (4) en posicion de conexion con la exhaucion de gases.

3. Se procedié a abrir la llave del tubo de He (2) y la llave (3), y se regulo el caudal de
He (25 ml/min) con ayuda del controlador de flujo masico (7) y el cabezal del
mismo (6). Se realizé un barrido del sistema con He para desalojar el aire que
pueda haber quedado atrapado en la linea. Este gas circulo a través del by pass (8)
y por el reactor en forma continua.

4. Se colocaron las termocuplas de medicion y control dentro del reactor y horno y se
configuro el programador-controlador de temperatura (12).

5. Se abrio la llave del tubo de H, (1) y se corto el flujo de He. Se reguld el caudal de
H, (25 ml/min) con ayuda del controlador de flujo masico (7). Este caudal circuld
por el reactor en forma continua posicionando la valvula de salida del reactor (4)
hacia el espectréometro de masas (15).

3. Durante la reduccion se registran las sefales que permitieron verificar la reduccion

de la fase metalica:

Especie H, O H,0 O, Ar
m/z 2 16 18 32 40

4. Se inicio la programacion de temperatura para la reduccion de la muestra sélida en
H,. La temperatura final se mantuvo durante 2 horas, la cual varia con la muestra a
emplear (Tabla II-3, pag.ll-23).

5. Finalizada esta etapa se mantuvo el sistema a la temperatura de reduccion, se
corto el suministro de H, y se barrié con He haciendo pasar el gas por el by pass (8).
Se observé la evolucion de las sefales en el espectrometro de masas y una vez que
no se observo la sefal de H, y se estabilizo la sefal de He, se cort6 el programa de

temperatura y se dejo enfriar el sistema hasta temperatura ambiente.
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En la etapa siguiente se puso en contacto el solvente con la superficie del
catalizador y consistio en los siguientes pasos:
1. Se programé el sistema de adquisicion de datos para obtener el registro de las
sefales de los fragmentos mas importantes a evaluar en funcion del tiempo. Las
sefales de estos fragmentos, identificadas mediante la relacion masa/carga (m/z),

se muestran a continuacion:

Sustancia Fragmento m/z
H, H," 2
He He' 4

CsHe CH5y" 15
(o) 16
H.0 OH" 17
H,0" 18 (¥)
N, N," 28
CHy" 28
CsHs CHs" 29 (*)
C;Hg" 44
0, 0, 32
C;Hy" 39
CsHe C;Hs" 41 (%)
CsHe" 42
C;H;0" 43 (*)
C;HsO C;HsO" 46
C;HO 58
C,Hs0" 45 (*)
CH,OH C;H,0° 59

2. Cuando se llego a la temperatura ambiente, se hizo burbujear el He en el saturador
(9), previamente cargado con isopropanol, posicionando las llaves de tres vias (4)
del saturador hacia abajo. El saturador se encontraba también a temperatura
ambiente. Se registro la evolucion de las sefales en el espectrometro de masas. Se
mantuvo el pasaje de gas He saturado con solvente hasta obtener una senal estable

para el solvente.
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3. Una vez alcanzada esta sefal estable, se realizo el barrido del sistema con He, para
lo cual se posicionaron las llaves de tres vias (4) del saturador hacia arriba haciendo
pasar el gas por el by pass. Se continu6 pasando He hasta que se observo la

desaparicion de las sefnales de los fragmentos correspondientes al solvente.

Una vez que se pudo asegurar que todo el solvente se habia sido barrido del
sistema, se procedio a realizar el DTP en corriente de He, para lo cual se procedio de la
siguiente manera:

1. Se calent6 el reactor con pasaje continuo de He desde temperatura ambiente hasta
la temperatura de 500° C empleandose un velocidad de calentamiento de 10°C/min

y un caudal de He de 25 ml/min. Se registré la evolucion de los diferentes

fragmentos y la temperatura a lo largo del programa de calentamiento.

2. Finalizado el TPD, se corté la calefaccion del horno y se dejo enfriar el sistema con

He hasta temperatura ambiente.
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I1.4. Ensayos de actividad catalitica

I.4.1. Utilizacion de reactores tanque agitados en Quimica Fina

Los productos de quimica fina son obtenidos generalmente en reactores tipo tanque
agitado de acero inoxidable o de acero revestidos con vidrio de capacidades de 5-20 m?
que operan en modo discontinuo o semicontinuo. Estos reactores son versatiles y pueden
ser facilmente modificados para la obtencion de nuevos productos en plantas multi-
propositos. Ademas, un mismo reactor puede ser utilizado para varias etapas de un
proceso, como ser: calentamiento hasta la temperatura de reaccion, la reaccion
propiamente dicha, enfriamiento y operaciones de separacion [32,33].

En general la seleccion de este tipo de reactores es la mas adecuada para los
procesos de quimica fina. Las mayores ventajas de este tipo de reactores estan
relacionadas con el costo, la habilidad de manejar la incertidumbre con respecto a
cambios en las condiciones de los procesos de produccion, la flexibilidad y la posibilidad de
control de los parametros del sistema [33].

En términos de costos, para la velocidad de produccion relativamente baja que se
requiere para la produccion de sustancias de quimica fina, la comparacion entre la
operacion continua, la cual requiere mas elementos pero mas pequefos, y la operacion
discontinua, que requiere menos elementos pero mas grandes, generalmente muestra que
la operacion discontinua resulta menos costosa y mas simple.

Considerando la habilidad de manejar la incertidumbre, una ventaja de estos
reactores y su equipamiento auxiliar es que en muchos casos es relativamente facil y
barato el sobredimensionamiento de sus componentes. Por ejemplo la velocidad de
agitacion debe ser suficiente para poder asegurar la ausencia de limitaciones difusionales
externa, lo que implica un aumento de la potencia necesaria del sistema de agitacion.

La flexibilidad es una consideracion similar a la robustez. Una etapa de reaccion
continua se disefa para un conjunto muy especifico de parametros fisicos, por ejemplo

propiedades fisicas y cinética de reaccion; mientras que aunque un reactor tanque agitado
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tiene algunas limitaciones, el mismo puede manejarse con un amplio rango de materiales y
es generalmente sencillo y barato de modificar para operar en otras condiciones. Es decir,
se puede variar facilmente la concentracion del reactivo, la temperatura, la viscosidad del
medio, el solvente, etc. La variable que solo se puede modificar en un rango dado para
este tipo de reactores es la presion de trabajo, debido a que la misma esta especificada
por el diseno del recipiente y presenta un valor maximo de operacion el cual no puede ser
superado.

La posibilidad de controlar la selectividad de una reacciéon en la produccion de
compuestos de quimica fina esta relacionada con la naturaleza de las materias primas y de
los catalizadores, asi como también con la quimica de los sistemas reaccionantes. La
ventaja de la tecnologia de un reactor discontinuo es la habilidad de definir posiciones
seguras, donde la operacion puede ser temporalmente mantenida en un estado en el que la
reaccion posterior y la formacion de subproductos es despreciable, proveyendo tiempo
para analizar y resolver posibles problemas, evitando el desecho o permitiendo el
reprocesamiento de materiales valiosos.

Los reactores para la sintesis de un gran nimero de quimicos finos consisten en
sistemas trifasicos que involucran fendmenos de transferencia de masa y energia
gas/liquido y liquido/sélido. El ejemplo mas comun de este tipo de sistemas son las
reacciones de hidrogenacion en fase liquida por catalisis heterogénea. Los reactores
empleados contienen un agitador y un sistema de bafles disenados para que el hidrogeno
que ingresa al mismo se disperse homogéneamente en la fase liquida. Los sistemas operan
generalmente a presion y se ingresa hidrogeno para compensar el consumo y mantener la
presion constante. Las reacciones de hidrogenacion son exotérmicas y por lo tanto los
reactores poseen sistemas de enfriamiento de alta area de transferencia. Por otra parte,
en este tipo de reactores el catalizador se encuentra en forma de lodo, generalmente con
diametro de particulas de 20-250 pm. Para mantener la suspension en forma homogénea es

muy importante un correcto sistema de agitacion en el reactor, debido a que un mezclado
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pobre puede ocasionar problemas en el transporte de materia y energia, lo cual puede
limitar la velocidad de reaccion. Esto puede derivar en la formacion de concentraciones
variables de especies quimicas en la fase liquida y adsorbidas en el catalizador lo que
puede modificar la selectividad de la reaccion y en algunos casos en la estabilidad del

catalizador [34].

11.4.2. Descripcion del sistema de reaccion utilizado

Los experimentos de actividad catalitica fueron llevados a cabo en un reactor
tanque de tipo semicontinuo, dado que el reactivo liquido se cargd al inicio de las
experiencias, pero el H, se iba alimentando a medida que se consumia de manera de
mantener la presion constante en el sistema. El reactor utilizado es un modelo comercial,
construido en acero inoxidable, marca Parr modelo 4565, con un volumen total de 100 ml y
un volumen util de 66 ml. En la Figura II-11 se muestra un esquema del mismo con todos

sus detalles constructivos.
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=
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Vaso contenedor
Tapa del reactor
Anillo de seguridad (brida)
Eje del agitador
Turbina del agitador
Tubo de extraccion de muestras
Vaina de la termocupla
Manémetro
Valvula de admision de gases
0. Valvula de extracciéon de muestras/
inyeccion de reactivo
HE== 3 11. Valvula de venteo
1 12. Sistema de refrigeracion del agitador
13. Acople al sistema de reduccién
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S9N ARWNR

Figura II-11. Esquema del reactor usado en experiencias de actividad catalitica.
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Se pueden observar las valvulas de ingreso y egreso del mismo y el tubo de toma de
muestra, a través del cual ingresan los reactivos y se toman las muestras durante la
experiencia. En forma paralela al mismo se encuentra la vaina de la termocupla, la cual
ingresa al reactor hasta una profundidad cercana al fondo, de manera que la termocupla
mida la temperatura existente en un punto cercano a la toma de muestra. Desde la tapa,
también ingresa al reactor el eje de agitacion, el cual se acopla con el sistema de acople
magnético y con el sistema de reduccion.

En la Figura 1l-12 se presenta el esquema completo del equipo de actividad
catalitica con el reactor Parr (7) y el sistema utilizado para la toma de muestras (11) y el
analisis de las mismas (13), que se encuentra instalado en el laboratorio de trabajo. El
reactor se encuentra dentro del horno calefactor (8), conectado a su vez a un
programador/controlador de temperatura (9), con el cual se controla la temperatura en el
interior del reactor, medida con una termocupla tipo J. Dicho programador de temperatura
también controla la velocidad de agitacion del reactor, y transmite la potencia al
dispositivo de agitacion compuesto de un motor eléctrico y un sistema de reduccion
mediante polea. Las posiciones del control de agitacion fueron calibradas utilizando un
tacometro mecanico.

Durante las experiencias de actividad catalitica, para poder realizar el ingreso del
gas H, y poder llevar a cabo la toma de muestra, se dispone de una serie de valvulas y
conductos que conectan el interior del reactor con las lineas de gases provenientes de una
bateria de tubos. Dichas lineas de gases, a través del manifold (12), también alimentan el
cromatografo de gases (13) donde se realizd el analisis cuantitativo de las muestras
extraidas del reactor.

Por razones de seguridad, se instalé una estructura de proteccion para evitar
posibles accidentes debidos al trabajo a altas presiones. La misma esta provista de vidrio
recubierto con un film que es resistente a altos impactos. En la Figura II-13 se muestra una

fotografia de la estructura instalada en el laboratorio de trabajo.
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1. Tubo de aire 8. Horno calefactor
2. Tubo de H, de linea 9. Controlador de temperatura y velocidad
3. Tubo de N, de agitacion
4, Tubo de H; de alta presion 10. Regulador de N, del sistema de
5. Regulador de presion de H, muestreo
6. Valvula de tres vias de admision de 11. Sistema de muestreo
gases (H, 6 N,) al reactor 12. Manifold de gases
7. Reactor Parr 13. Cromatografo gaseoso (CG)

Figura lI-12. Esquema del equipo de actividad catalitica.
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Figura lI-13. Imagen del equipo instalado en el laboratorio.

11.4.3. Procedimiento de carga y operacion del reactor

Luego que la muestra fue reducida ex-situ en flujo de H,, se procedio a pasar N, por
el reactor (Fig. II-3, pag.ll-18) durante 5 minutos de manera de barrer el H, remanente en
el sistema y evitar igniciones debido a la presencia simultanea de H,, O, del aire y un
catalizador metalico. Luego de eso se procedi6 a desconectar el reactor de vidrio del
sistema de tratamiento térmico y trasvasar la muestra sélida al reactor de acero
inoxidable, previamente cargado con 55 ml de solvente evitando el contacto del metal
reducido con el aire. Ademas, de esta forma, se evita el contacto del metal reducido con
el aire hasta comenzar el experimento de actividad catalitica, dado que el solido
permanece sumergido en el solvente. A continuacion se cerré el reactor por medio de las
mordazas de seguridad que el mismo posee, se instaldé el mismo en el horno calefactor, y
se lo acopldé mediante conexiones roscadas al sistema de muestreo y suministro de gases.
Se purgo el interior del reactor con una corriente de N, durante 10 minutos para arrastrar

el aire remanente del interior del mismo. En caso de realizarse un experimento con H,(g)
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como reactivo, se barrié con H, gaseoso el interior del reactor durante 5 minutos de
manera de eliminar el N, remanente. Se dejo una leve sobrepresion de H, en el interior del
reactor antes de comenzar el calentamiento hasta la temperatura de reaccion.
Posteriormente se configurd el programa de temperatura en el controlador y se encendio
el sistema de agitacion, dando inicio simultaneamente al proceso de calentamiento, para
alcanzar la temperatura de reaccion, a una velocidad de 2°C/min.

Una vez alcanzada la temperatura de reaccioén se inyectoé el reactivo, el estandar y
solvente adicional a través de un septo colocado en una union roscada de la valvula de
inyeccion de reactivo (10, Fig. II-11). El volumen del reactivo inyectado varié segun las
condiciones de trabajo (0,25-2 ml), el volumen de estandar cromatografico interno (n-
dodecano) fue de 0,4 ml y el volumen de solvente utilizado para purgar el conducto de
entrada al reactor fue de 5 ml de solvente, lo que completa los 60 ml del solvente. Luego
se elevo la presion de H, en el interior del reactor hasta el valor de trabajo a través del
mismo conducto por el que se inyectaron las sustancias liquidas, lo que termind de
arrastrar las mismas hacia el interior del reactor. Luego se desconectd el septo y se
conecto el sistema de toma de muestra. El instante inicial de la reaccién se considerd el
momento en el cual la presion de H, alcanzé el valor de trabajo, en el caso que se utilizd
H, gaseoso como reactivo de hidrogenacion. En cambio, en los experimentos de
transferencia de hidrégeno se consideré como instante inicial de reaccion cuando se

inyect6 el reactivo liquido.

11.4.3. Procedimiento para la toma de muestra

Una vez iniciada la reaccion, se tomaron pequeias muestras del interior del reactor
a intervalos regulares de tiempo, con el objeto de monitorear el avance de la reaccion en
curso mediante analisis de la mezcla reaccionante por cromatografia gaseosa. En la Figura
[I-14 se muestra un esquema detallado de las conexiones del reactor al sistema de gases

que permite realizar la toma de muestras. El volumen del sistema de muestreo es lo
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suficientemente pequeio de manera que cada muestra extraida sea menor que 0,5 ml. La
finalidad de este sistema de muestreo es evitar la modificacion de la composicion de la
muestra extraida, por evaporacion subita (flash) de los componentes mas volatiles, debido
a la descompresion brusca desde la presion en el interior del reactor a la atmosférica. En
caso de realizarse una brusca descompresion, la muestra podria enriquecerse en sus
componentes menos volatiles a costa de la vaporizacion de los mas volatiles, y se tendrian

errores muy grandes en el proceso de cuantificacion de las concentraciones.

N, H,/N,
5

U

[ ==
:[—I_

B

I i

Figura II-14. Conexiones de gases del reactor.

El sistema de muestreo fue operado segun el procedimiento descripto a
continuacion, el cual se detalla para el caso que se esté llevando a cabo una reaccién de
hidrogenacién empleando H,(g) como reactivo:

1. Se fijo una presidn superior a la de trabajo en el regulador de H, de manera de tener
una fuerza impulsora para el ingreso de este gas al reactor (por ejemplo si la presion

de trabajo son 10 bar, entonces se fijan 15 bar en el regulador de presion).
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2. Se fijo una presion de valor intermedio entre la de trabajo en el reactor y la
atmosférica en el regulador de N, (por ejemplo si la presion de trabajo son 10 bar,
entonces se fijan 5 bar en este regulador de presion).

3. Se realizo un barrido del tramo de caferias entre las valvulas D y E abriendo las mismas
y dejando pasar N, durante unos segundos. Luego se cerro primero la valvula E y luego
la valvula D de manera que dicho tramo de caneria quede presurizado.

4. Para realizar una toma de muestra, se hizo ingresar una pequena cantidad de H,
mediante la apertura de la valvula A, de manera que la presion en el interior del
reactor alcance un valor ligeramente superior al de trabajo. El objetivo de lo anterior
fue vaciar el conducto de toma de muestras T en forma completa.

5. Se cerro la valvula A.

6. Se abrid la valvula B (estando D y E cerradas), de manera que el tramo de caferia
desde el tubo T hasta la valvula E se llene con el liquido.

7. Se cerro la valvula B.

8. Luego de esperar unos segundos, para que la muestra se enfrie, se abrid lentamente la
valvula E y se recogio la muestra liquida de reaccion en un vial limpio.

9. Luego se purgo del tramo D-E mediante apertura de las valvulas D y E, de manera que
fluya N, por el mismo desechando el resto de liquido no recogido en el vial.

10. Se reajusto el valor de la presion en el reactor mediante la operacion de las valvulas C
y/0 A.

11. Se filtré la muestra extraida del vial con una jeringa de vidrio de 1 ml, a la que se
conectod un filtro para jeringas de acero inoxidable, conteniendo papel de filtro en su
interior, de manera de separar los restos de catalizador presentes en la muestra, la

cual una vez filtrada se almaceno en otro vial limpio.
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I1.4.4. Procedimiento para pruebas de estudio de desactivacion in-situ

Un caso particular de operacion en el reactor Parr son las pruebas en las que se
estudia la desactivacion in-situ del catalizador. Las mismas son efectuadas con el fin de
estudiar la estabilidad y las causas de desactivacion de los catalizadores. Consisten en la
inyeccion consecutiva de reactivo luego de alcanzar la conversion total en un ensayo
catalitico previo.

Los pasos que se siguieron fueron:

- Ciclo 1:

1. Se oper6 normalmente una reaccion de hidrogenacion, como se detalldé en la seccion
anterior.

2. Cuando la conversidon de FAL alcanzo el 100% o un valor cercano, se despresurizo el
reactor abriendo lentamente la valvula C. Se desconectd el sistema de muestreo
conectado a la valvula B y se reconecto el sistema de inyeccion de reactivos, que consta

de una tuerca y un septo roscados a la valvula B.

- Ciclo 2:

1. Se inyect6 una cantidad de reactivo igual a la que se agrego inicialmente y se elevo la
presion hasta el valor de trabajo con la valvula A.

2. Se desconectd el sistema de inyeccion de reactivos y se reconectd el sistema de
muestreo a la valvula B.

3. Se tomaron muestras periodicamente.

4. Cuando se alcanzd una conversion cercana al 100% se despresurizdO nuevamente el
sistema abriendo lentamente la valvula C. Se desconecté nuevamente el sistema de
muestreo conectado a la valvula B y se volvio a reconectar el sistema de inyeccion de

reactivos.

- Ciclos siguientes:

Para los ciclos siguientes se procede de manera similar al ciclo 2.
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11.4.5. Analisis cromatografico de la mezcla de reaccion

11.4.5.1. Caracteristicas del equipo y condiciones del analisis

Para realizar el analisis de las muestras extraidas del reactor se

utilizé un

cromatografo de gases SRI 8610 C, equipado con un detector de ionizacion de llama (FID),

control electronico de caudales de gas y una columna cromatografica megabore HP-

Innowax (longitud: 30 m, diametro interno: 0,53 mm, espesor de pelicula: 1 pm). La sefal

originada en el detector fue registrada con una computadora provista con el programa de

adquisicion y procesamiento de datos del fabricante PeakSimple.

Las condiciones utilizadas en dicho analisis cromatografico son las siguientes:

Tipo de inyector: on-column.
Temperatura del detector: 350°C.
Caudal del gas carrier (N;): 10 cm®/min.

Volumen de muestra inyectado: 1 pl.

Programacion de temperatura del horno para reacciones de hidrogenacion:

150 - L ]

T[°C]

100 - 40°C/min

50 T T T T
0 5 10 15

t [min]

En estas condiciones de analisis se obtuvieron los cromatogramas correspondientes

a las muestras extraidas en una experiencia de hidrogenacion de furfural. En la Figura II-15

se muestra un cromatograma tipico.
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Figura II-15. Cromatograma tipico que muestra los diferentes compuestos detectados.

11.4.5.2. Método de cuantificacion

Para llevar a cabo la cuantificacion de la concentracion de las distintas especies

presentes en el medio de reaccion se selecciond el método de cuantificacion mediante

estandar interno cromatografico. Para ello, fue necesario seleccionar una sustancia que

debe cumplir una serie de condiciones, a saber:

1.

Debe ser estable en las condiciones de reaccion, debido a que la misma se encontrara
presente en todo momento en la fase liquida durante la experiencia de actividad
catalitica.

Debe ser soluble en el medio reaccionante.

Debe ser una sustancia perfectamente determinable por la técnica de cromatografia de
gases.

Debe ser estable en las condiciones del analisis cromatografico.

Debe poder ser completamente resuelta del resto de las senales obtenidas en el
cromatograma, de manera de minimizar los errores sistematicos.

Debe ser facilmente accesible en forma comercial y con un elevado grado de pureza.
Debe tener, preferentemente, un tiempo de retencion intermedio respecto de las

sustancias a analizar.
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En vistas de todos los requerimientos anteriores, es que se selecciond como
estandar cromatografico interno el n-dodecano, un alcano que resulta ser estable en las
condiciones de reaccion, por no presentar insaturaciones potencialmente hidrogenables y
por no sufrir otro tipo de reaccion como por ejemplo hidrogenolisis o deshidratacion en las
condiciones utilizadas, ademas de ser soluble en las cantidades requeridas en los solventes
utilizados en este trabajo.

El método de cuantificacion seleccionado requirio la determinacion de los factores
de respuesta del detector relativos al estandar interno para cada una de las sustancias a
cuantificar. Estos factores de respuesta se determinaron relativos al n-dodecano usando
soluciones preparadas con patrones de dichas sustancias y el estandar interno. Estas
soluciones fueron preparadas mediante pesada de los patrones puros con balanza analitica.
Inyectando dichas soluciones en el cromatdgrafo gaseoso y cuantificando las areas de los
picos, es posible determinar los factores de respuesta relativos al estandar mediante la
aplicacion de la siguiente ecuacion:

P A (Ec. 11-30)
1
Siendo:

fi: factor de respuesta del compuesto i relativo al estandar interno.

n;: moles del compuesto i en la solucién de calibrado.

n,: moles del estandar interno en la solucion de calibrado.

A,: area del pico del patron en el cromatograma de la solucion de calibrado.

A;: area del pico del compuesto i en el cromatograma de la solucién de calibrado.

En la Tabla -4 se presentan los valores obtenidos para los factores de respuesta
relativos al estandar interno. En los casos que no fue posible adquirir una muestra patréon
de la sustancia en forma comercial, su valor se adopté por similitud estructural con el de
otro determinado. Esta hipdtesis de trabajo esta avalada por los valores experimentales

obtenidos para los compuestos mostrados en Tabla II-4.
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Tabla Il-4. Factores de respuesta del FID relativos al n-dodecano.

Sustancia Nomenclatura f;
n-dodecano nD 1,00
Furfural FAL 4,11
Alcohol furfurilico FOL 3,5
2-metilfurano THFOL 4,15
tetrahéilrcooftgil’u rilico THFOL 4,09
Tetrahidrofurfural THFAL 4,09

Durante el analisis de las muestras de reaccion, la ecuacion 11-26 se utilizo en forma
inversa con el objetivo de determinar el nUmero de moles presentes de cada especie, por
lo cual la forma empleada para este calculo es ahora:

.. n. . A;
n; = % (Ec. 1I-31)
r

El nUmero de moles de i en cada instante de tiempo se dividid por el volumen total

de reaccion con el objeto de determinar la concentracion volumétrica de dicha sustancia:

Ci - ni (Ec. 11-32)
Vtotal
11.4.6. Calculo de la conversion, rendimiento y selectividad
En el estudio de los fenomenos cataliticos existen tres parametros ampliamente
utilizadas para la comparacion de los resultados obtenidos en diferentes ensayos, las
cuales son la conversion del reactivo, el rendimiento y la selectividad a cada producto de
reaccion.
La conversion del reactivo se define como la fraccion del reactivo (en moles) que se

convirtio en producto al cabo de un tiempo:

0
X,= A, D4 (Ec. 11-33)
m n
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Siendo:
n°,: nimero de moles iniciales del reactivo A.
n,: nimero de moles de A en ese tiempo que permanecen sin reaccionar.

X,: conversion de A.

El rendimiento en el compuesto i (n;) al tiempo t se define como la fraccion de los
moles totales del reactivo A que se convirtieron en el producto i al cabo del tiempo t:

n, = (Ec. II-34)
i ng

La selectividad al compuesto i (S;) al tiempo t se define como la fraccion de los
moles del reactivo A convertidos que se transformaron en el producto i:
n;

.- (Ec. 1I-35)

0
nA 'nA
1.4.7. Balance de masa en el reactor
Por tratarse de un reactor discontinuo, la masa total en el interior del reactor es
constante en el tiempo y por lo tanto la ecuacion de balance de materia para el mismo
tiene la forma:

dn,- *
= (Ec. 11-36)

Es decir, que la variacion de moles de las especies en el interior del reactor es
solamente debida a la reaccion quimica. En el caso de los reactivos, se produce una
disminucion en el numero de moles y en el caso de los productos, un aumento por
formacion de los mismos. Teniendo en cuenta lo anterior, se debe conservar el nimero
total de moles en el sistema de reaccion a lo largo del tiempo. Por lo tanto, se evaluaron
las concentraciones de las especies a lo largo de los experimentos de actividad catalitica,
con el fin de verificar al balance de masa en el reactor. Para ello también se considerd la
pérdida de masa por extraccion de muestras, la cual fue cercana al 5-7% de la cantidad
inicial inyectada al reactor. En general, se observd que se conservo el balance de moles

dentro de un 98%.
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lll.1. Caracterizacion de las muestras de cobre

La serie de precursores cataliticos de cobre que se prepararon en las condiciones

presentadas en el Capitulo Il (Seccidn 11.2) se muestran en la Tabla IlI-1.

Tabla lll-1. Precursores cataliticos de Cu.

Método de Carga de Cu

. . Denominacién
preparacion nominal [%]

Precursor

Impregnacion a .
Cu/SiO; Pree 10 Cu/SiOy-1
humedad incipiente

Precipitacion- .
Cu/SiO, g o 10 Cu/SiO,-PD
deposicion
(Cu0)o,5(Zn0)o,5ZnAl,04 Coprecipitacion 12 Cu-Zn-Al
(Cu0)o,5(Mg0)o,5MgAl,04 Coprecipitacion 15 Cu-Mg-Al

Las propiedades fisicoquimicas que fueron analizadas en estas muestras
comprenden: composicion  quimica, propiedades  texturales, caracteristicas
cristalograficas, reducibilidad de los 6xidos metalicos formados durante el tratamiento
térmico, dispersion y capacidad de quimisorcion de hidrogeno de la fases metalicas. A

continuacion se presentan los resultados correspondientes a cada caso.

lll.1.1. Composicion quimica y propiedades texturales

El contenido metalico y las propiedades texturales de los precursores Oxidos
basados en Cu se resumen en la Tabla Ill-2. La carga de Cu de las muestras libres de Cr
vario en todos los casos entre 11 y 18%, mientras que en la muestra comercial Cu-Cr fue de
un 43%. Por lo tanto, el porcentaje de Cu en Cu-Cr fue tres a cuatro veces mayor que el de

las muestras libres de Cr que se prepararon inicialmente en esta tesis. En base a los datos
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de la Tabla IlI-2 la carga de Cu siguid entonces el orden: Cu-Cr > Cu-Mg-Al > Cu-Zn-Al
= Cu/Si0,-PD = Cu/SiO,-I.

La superficie especifica de los precursores 6xidos libres de Cr estuvo entre 170 y
290 m?/g (Tabla Ill-2). En particular, las muestras soportadas sobre silice presentaron
superficies especificas, volumen y diametro de poro similares a las del soporte, lo que
indica que las propiedades texturales de la SiO, no fueron sustancialmente modificadas
durante las etapas de impregnacion y calcinacion. Sin embargo, en el caso de Cu/SiO,-PD
se observé una disminucion del volumen de poro, acompanada de un aumento del diametro
medio de poro, indicando un bloqueo parcial de la estructura mesoporosa de la SiO, usada
como soporte. Las superficies especificas de los precursores preparados por
coprecipitacion fueron 171 m?/g para Cu-Zn-Al y 291 m?/g para Cu-Mg-Al. La muestra Cu-Cr
present6 el menor valor de Sg (53 m?/g); unas cuatro veces menor a la Sg de las muestras

soportadas en silice. En resumen, el patron determinado para las superficies especificas

fue: Cu-Mg-Al > Cu/SiO,-PD = Cu/SiO,-I > Cu-Zn-Al >> Cu-Cr.

Tabla IlI-2. Carga de cobre y propiedades texturales de los precursores 6xidos.

Cc® 5® v, © d, @

Muestra ) 3
[%] [m“/g] [cm®/g]  [nm]
SiO, -- 254 0,880 13,9
Cu/SiO,-l 10,9 221 0,930 13,0

Cu/SiO,-PD 11,1 225 0,689 14,8

Cu-Zn-Al 12,1 171 0,625 14,9
Cu-Mg-Al 17,9 291 0,634 12,6
Cu-Cr 43,7 53 0,106 14,2

(a) Carga de Cu determinada por AAS o ICP;
(b) Superficie BET determinada por fisisorcion de N, a -196°C;
(c) Volumen de poro;
(d) Diametro medio de poro.
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I11.1.2. Identificacion de las fases cristalinas

La Figura IlI-1 muestra los difractogramas de rayos X (DRX) de los precursores antes

(Fig.lllI-1A) y después de la descomposicion térmica (Fig.lll-1B).

A) by B)
¥ - " ¢ *e 40 ¢
- Cu/Si0,-I :
';:| ,‘.‘*‘ | | [J :.
S| . . Cu/SiO,-PD gl T
g 1 . 1 A
] n . - o o
) [ ]
c 4
2 T 1= I I
£ u - ol o gQo
| |
I I o % o o 9
|_Cu-Cr_J ey
T T T T T T T : L T o T o T o T o T T T u T u
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20[] 201

Figura IlI-1. Difractogramas de rayos X (DRX) de los precursores de Cu.
A) Precursores hidratados; B) Precursores oxidos. Fases detectadas: <*Cu(NQ;),; ® SiO,;
W hidrotalcita; ¢ CuO; O espinela: ZnAl,04 0 MgAL,04; O cromita.

En el precursor 60xido Cu/SiO,-I se observo una Unica fase policristalina con una
estructura tipo tenorita (CuO, PDF 5-0661, Fig. 1ll-1-B), obtenida por descomposicion del
Cu(NOs),, (PDF 14-415, Fig. IlI-1-A) con un tamano medio de cristalito de aproximadamente
30 nm. En cambio, no se identificaron lineas de difraccion en el caso de las muestras
Cu/Si0,-PD, lo que sugiere que las fases formadas durante las etapas de precipitacion y
descomposicidn térmica son quasi-amorfas o estan constituidas por dominios cristalinos de
tamanos inferiores al limite de deteccion de la técnica (=4 nm). En ambas muestras
soportadas se pudo ver ademas el halo caracteristico de la SiO, amorfa en la zona de bajos
angulos que va de 15° a 30°. En las muestra preparadas por coprecipitacion, la Unica fase
policristalina observada en los precursores hidratados es una tipo hidrotalcita (PDF 14-
191), que a través de una descomposicion pseudomoérfica da lugar a la formacion de una

fase tipo espinela (ZnAl,04, PDF 5-0669 y MgAl,04, PDF 21-1152) en los precursores oxidos
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[1]. En ambos casos, la fase tipo espinela presentd un bajo grado de cristalinidad y un
tamano medio de cristalito de alrededor de 5 nm. Es muy importante resaltar que en
ninguno de los precursores Oxidos obtenidos por coprecipitacién se detectaron senales
cristalinas correspondientes a los oxidos CuO, ZnO o MgO, lo cual indicaria que no se
produjo segregacién de los mismos y que es muy probable que los iones Cu*", Zn?" y Mg* se
encuentren altamente dispersos en la matriz tipo espinela. Por ultimo, la Unica fase
policristalina identificada en la muestra Cu-Cr fue una tipo cromita de cobre (CuCr,04, PDF
5-0657) también con estructura tipo espinela. Esta fase presenta un muy bajo grado de

cristalinidad y el tamano medio de cristalito es pequeno.

lll.1.3. Reducibilidad de los precursores 6xidos
La Figura 1ll-2 muestra los perfiles de reducibilidad de los precursores 6xidos de Cu.
En todos los casos los picos observados correspondieron a la reduccion del CuO presente en

dichos precursores, de acuerdo con la siguiente reaccion:
CuO + H; = Cu’ + H,0 (Ec. lI-1)

El perfil de RTP de la muestra Cu/SiO,-1 present6é un Unico pico ancho entre 300 y
390°C, con un maximo a 340°C correspondiente a la reduccion del CuO con estructura
cristalina tipo tenorita. La forma asimétrica y el ancho del pico indican una distribucion
heterogénea de tamano de particulas, como fue sugerido en trabajos previos [2]. El ensayo
correspondiente al precursor oxido de Cu/SiO,-PD dio como resultado un perfil de
reduccion a menores temperaturas, entre 250 y 330°C con un maximo a 296°C y un hombro
a 310°C. Estos resultados sugieren la presencia de al menos dos especies de CuO con
diferente interaccion con la silice y una distribucion de tamano de particulas distinta a la
que presenta la muestra Cu/SiO,-I [3]. Asumiendo un modelo core-shell para la reduccion,
es probable que las particulas de CuO formadas en Cu/SiO,-PD sean mucho mas pequenas

que las de Cu/SiO,-I, por lo que la velocidad de reduccion sera mayor con Cu/SiO,-PD que
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con Cu/SiO,-l. Esta propuesta esta en acuerdo con los resultados observados por DRX y

explica la menor temperatura de reduccion en el caso de Cu/SiO,-PD.

Cu/SiO,-

Cu-Zn-Al J\

Cu/Si0,-PD J\

Cu-Mg-Al /\

Cu-Cr J (x 0.5)

100 200 300 400 500
Temperatura [ °C]

Figura llI-2. Perfiles de reduccion a temperatura programada (RTP)
de los precursores 6xidos de Cu preparados por diferentes métodos.

El perfil de RTP del precursor éxido Cu-Zn-Al mostré un Unico pico ancho entre 210
y 350°C con un maximo a 302°C. Dicho pico de reduccion sugiere una alta interdispersion
del CuO en la matriz tipo espinela de la fase soporte, con una distribucion de tamafos de
particulas similar a la de Cu/Si0,-PD, y una importante interaccién Cu*-soporte. El perfil
correspondiente a Cu-Mg-Al presentd también un solo pico de reduccion pero a menores
temperaturas que Cu-Zn-Al; entre 190 y 280°C con un maximo a 245°C. Esto indica una
interaccion Cu®*-soporte y una distribucién de tamafo de particulas algo diferente a la que
presentan las muestras Cu-Zn-Al y Cu/SiO,-PD. Tanto para Cu-Zn-Al como para Cu-Mg-Al no

se observo evidencia de la reduccion de CuAl,0,, lo cual concuerda con lo detectado por
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DRX. Segln resultados publicados en la bibliografia, la reduccion del CuAl,04 presenta un
pico entre 450 y 500°C [4], lo cual no fue observado en los perfiles de RTP que se muestran
en la Figura IlI-2. Ademas, la formacion de CuAl,O, en este tipo de muestras se produciria
cuando el tratamiento térmico se realiza a temperaturas superiores a los 600°C [5]. En
cambio, las muestras preparadas en esta tesis fueron tratadas a 500°C.

Por Gltimo, la muestra Cu-Cr presentd un pico ancho entre 180 y 290°C con un
maximo a 247°C, de mayor intensidad que los picos observados para las muestras
anteriores, en acuerdo con la mayor carga de cobre presente en esta muestra. De la misma
manera que para las demas muestras, el mismo se puede atribuir a la reduccion de
particulas de CuO altamente interdispersas en la matriz de cromita de cobre, similar al
caso de la muestra Cu-Mg-Al.

En resumen, se determind que el patron de reducibilidad de los precursores oxidos

sigue el orden: Cu-Mg-Al = Cu-Cr > Cu-Zn-Al = Cu/Si0,-PD > Cu/SiO,-I.

Tabla llI-3. Caracterizacion por reduccion a temperatura programada (RTP) de
precursores 0xidos de Cu preparados por diferentes métodos.

Tmax®@ AreaRTP® % Cu® Consumo de H, @

Muestra ['C]  [mAIx10°  Rp [mmol/gea]
Cu/SiO,-l 340 8,5 11,4 1,77
Cu/SiO,-PD 296 8,4 11,3 1,75
Cu-Zn-Al 302 9,5 12,9 2,02
Cu-Mg-Al 245 16,4 22,1 3,45
Cu-Cr 247 33,2 43,5 6,76

(@) Temperatura del maximo consumo de Hy;
(b) Area bajo la curva del perfil de RTP;
(c) Contenido de Cu determinado segun el factor de calibracion (Fig. Ill-3);
(d) Consumo de H, por gramo de catalizador.

Maria Magdalena Villaverde -6



Capitulo lll: Caracterizacion Fisicoquimica

Asumiendo una estequiometria CuO/H,= 1para la reduccién de los iones Cu** (Ec.IlI-
1), se determinaron los consumos de H, por integracion numérica de los perfiles de RTP
(Tabla 111-3). Para ello se tuvieron en cuenta los contenidos metalicos de las muestras,
determinados mediante la curva de calibrado que se presenta mas abajo en la Figura IlI-3.
Los resultados que se muestran en la Tabla IlI-3 indican que existe una muy buena
concordancia entre los valores de los contenidos de Cu obtenidos por RTP y los

determinados por AAS e ICP (Tabla IlI-2).

e Calibraciéon con CuO
Se realizo una calibracion utilizando CuOQ, variando la masa de manera de barrer el

rango del contenido de Cu en las muestras preparadas en esta tesis (Fig.lll-3).

4
A=7,3.100. W,

) Rz = 0,99
(=}
X 3 1
]
O r—
| . .
~< fU.
O S 2 A
T .
n <
w Bl
k
R 11
c
s |

0 L] L] L] L]

0 10 20 30 40 50

Masa de Cu [W,, mgc,]

Figura IlI-3. Curva de calibrado para la cuantificacion de los perfiles de reduccion a
temperatura programada (RTP) de los precursores 6xidos de Cu.

El factor de proporcionalidad determinado fue de 7,3 x 10"° u.a./mgc,. El mismo
fue utilizado para determinar la masa de cobre reducida en cada caso y a partir de la

misma el contenido metalico (Tabla llI-3).
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lll.1.4. Determinacion de la Dispersion Metalica

Los valores de dispersion metalica, obtenidos a partir de la quimisorcidn disociativa
de N,O a 90°C, se presentan en la Tabla Ill-4. Las muestras Cu/SiO,-PD y Cu-Zn-Al
presentaron valores de dispersion (21-23%) dos veces superiores que Cu-Mg-Al (11%) y un
orden de magnitud superior a Cu/SiO,-1 y Cu-Cr (2-3%). Por lo tanto, la dispersion metalica

siguid la tendencia: Cu-Zn-Al = Cu/SiO,-PD > Cu-Mg-Al > Cu-Cr = Cu/SiO,-1.

Tabla llI-4. Caracterizacion por quimisorcion de N,O de las muestras reducidas de Cu.

Muestra
Propiedad
Cu/SiOz-1 Cu/SiO2-PD Cu-Zn-Al Cu-Mg-Al  Cu-Cr
Dcu @ [%] 2 21 23 11 3
dcy ® [nm] 38 3,6 : - -

(a) Dispersion metalica determinada mediante la Ec.ll1-24;
(b) Tamaino medio de particula para muestras soportadas (Ec.ll-26).

Para las muestras soportadas en silice fue posible determinar el tamano medio de
particula metalica mediante la Ecuacion 11-26 (Seccion 11.3.6.3), asumiendo geometria
esférica para dichas particulas y considerando una densidad superficial de los atomos de
Cu de 1,08x10" &tomos de cobre por metro cuadrado [6]. Los valores de tamafio de
particula de Cu estimados fueron de 38 nm para Cu/SiO,-1'y 3,6 nm para Cu/SiO,-PD (Tabla
[11-4). Estos resultados estan de acuerdo con lo observado por DRX y RTP, confirmando que
en Cu/SiO,-PD se forman particulas pequefias de Cu® por reduccion de una fase CuO
altamente dispersa. Por el contrario, en el catalizador Cu/SiO,-I, se obtienen particulas de

Cu metalico grandes por reduccion de una fase CuO pobremente dispersa.
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lll.1.5. Determinacion de la capacidad de quimisorciéon de H;

Los resultados de la capacidad de quimisorcion irreversible de H, se presentan en la
Tabla IlI-5. Comparando los valores, se puede ver que el volumen de H, quimisorbido por
gramo de catalizador siguid el orden: Cu-Mg-Al > Cu-Zn-Al > Cu/SiO,-PD > Cu-Cr >> Cu/SiO,-
|. Expresando los resultados en funcion de superficie metalica expuesta, obtenida a partir
de la quimisorcion disociativa de N,O a 90 °C, se observa que la capacidad de quimisorcion
de H, de Cu-Mg-Al por atomo de Cu superficial es el doble que para Cu-Cr, Cu-Zn-Al,

Cu/Si0,-PD y Cu/SiO,-1.

Tabla IlI-5. Caracterizacion por quimisorcion de H, de las muestras reducidas de Cu.

Muestra

Propiedad
Cu/SiO2-1 Cu/SiO2-PD Cu-Zn-Al Cu-Mg-Al  Cu-Cr

Vi2 (a)
[cm®/gea] 0,016 0,144 0,242 0,289 0,090

ca

Vi ®
0,019 0,016 0,022 0,038 0,018

[atomo H quim 7atomo Cu-sup]

(a) Volumen de hidrégeno quimisorbido irreversiblemente por gramo de catalizador;
(b) Relacion atomo de hidrogeno quimisorbido por atomo de Cu superficial calculada en
funcion de la dispersion metalica.

En resumen, los resultados obtenidos por RTP y quimisorcion de H, indican que la
muestra Cu-Mg-Al, ademas de la mayor reducibilidad, tiene la capacidad de quimisorcion

de H, mas alta de las muestras de la serie ensayada.

Maria Magdalena Villaverde -9



Capitulo lll: Caracterizacion Fisicoquimica

lll.1.6. Influencia de la carga de cobre

Se prepararon muestras adicionales variando la carga de Cu por el método de
coprecipitacion y por impregnacion a humedad incipiente. La finalidad de lo anterior fue
obtener un catalizador de Cu con un contenido metalico similar al de la muestra comercial
Cu-Cr y poder comparar sus propiedades fisicoquimicas y cataliticas. En la Tabla Ill-6 se

muestran los precursores de Cu que se presentan en esta seccion.

Tabla IlI-6. Precursores cataliticos de Cu con diferente carga.

Método de Carga de Cu

Precursor ., . Denominacién
preparacion nominal [%]
Cu/sio, Impregnacion a 30 Cu30/5i0,
Humedad Incipiente
s Cu-Mg-Al/
CuO0), 5(Mg0)o,5sMgALl,O Coprecipitacion 15-20

(Cu0)o,5(Mg0)o,sMgAl,0, precip Cu20-Mg-Al
(CuO)MgAl,0, Coprecipitacion 30 Cu30-Mg-Al
(CuO)4 sMgAl,0, Coprecipitacion 40 Cu40-Mg-Al

Las propiedades fisicoquimicas que fueron analizadas en estas muestras
comprenden: propiedades texturales, caracteristicas cristalograficas, reducibilidad de los
oxidos metalicos formados durante el tratamiento térmico, dispersion y propiedades

acidas. A continuacion se presentan los resultados correspondientes a cada caso.

e Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los precursores oxidos de diferente contenido de Cu
se resumen en la Tabla IlI-7. La muestra soportada sobre silice presentd una superficie
especifica, volumen y diametro de poro cercanos a los valores correspondientes al soporte,
por lo que se puede inferir que las propiedades texturales de éste no se modificaron

sustancialmente al depositar el Cu empleando el método de impregnacion a humedad
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incipiente. Por otra parte, la superficie especifica de los precursores Cu-Mg-Al vario entre
84 y 291 m?/g. Se observé que para una carga de Cu superior al 30%, la superficie
especifica disminuyéd considerablemente, fundamentalmente debido a una caida
importante del volumen de poro. Sin embargo, es importante resaltar que aun asi la
superficie especifica y el volumen de poro de este precursor 6xido, con contenido de Cu
similar a la muestra comercial Cu-Cr, fueron superiores a los valores determinados para

esta muestra (ver Tabla IlI-2).

Tabla Ill-7. Propiedades texturales de los precursores de Cu con diferente carga.

Sq Vo dp
Muestra ) 3, b
[m*/g]®  [em’/g]®  [nm]©
Cu30/Si0,-1 219 0,837 13,0
Cu20-Mg-Al 291 0,634 12,6
Cu30-Mg-Al 156 0,681 18,2
Cu40-Mg-Al 84 0,257 12,3

(a) Superficie BET determinada por fisisorcion de N, a -196°C;
(b) Volumen de poro;
(c) Diametro medio de poro.

e Identificacion de las fases cristalinas

En la Figura llI-4 se pueden ver los difractogramas de rayos X de los precursores
antes (Fig.lll-4.A) y después de la descomposicion térmica (Fig.lll-4.B). La muestra
Cu30/Si0,-I presenta una Unica fase policristalina con una estructura tipo tenorita (CuO,
PDF 5-0661), obtenida por descomposicion del Cu(NOs),, previamente depositado sobre la
SiO,.

En las muestras preparadas por coprecipitacion la Unica fase policristalina
observada en los precursores hidratados es una tipo hidrotalcita (PDF 14-191) obtenida

durante la coprecipitacion, que luego, a través de una descomposicion pseudomorfica, da
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lugar a una fase tipo espinela (MgAl,04, PDF 21-1152) en los precursores oxidos. En todos
los casos, la fase tipo espinela presento un bajo grado de cristalinidad. Ademas, los picos
de difraccion obtenidos fueron muy anchos, indicando que los cristalitos de la fase espinela
son muy pequeiios y tienen un alto grado de desorganizacion en su estructura cristalina. Es
muy importante resaltar que en ninguno de los casos se observaron senales cristalinas
asignables a CuO, MgO o CuAl,04, lo cual indica que no se produjo segregacion de estas
fases cristalinas y que es muy probable que los iones Cu® y Mg”" se encuentran altamente

dispersos en la matriz tipo espinela.

A) B) A |
° * . oo O TS
. Cu30/5i0,- il
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Figura llI-4. Difractogramas de rayos X (DRX) de los precursores de Cu con diferente carga.
A) Precursores hidratados; B) Precursores oxidos.
Fases detectadas: M hidrotalcita; ® SiO,. ¢ CuO; O espinela: MgAl,0,.

e Reducibilidad de los precursores oxidos

Los resultados correspondientes a la reducibilidad de los precursores oxidos se
pueden ver en la Figura lll-5 y en la Tabla IlI-8. El perfil de RTP de Cu30/SiO;-I mostro un
solo pico ancho entre 260 y 360°C, con un maximo a 330°C. El pico ancho fue asignado, de
la misma manera que en el caso de la muestra Cu/SiO,-1 con un 11% de Cu, a la reduccion
de particulas de CuO con una distribucion de tamanos heterogénea. Para los precursores

oxidos Cu-Mg-Al el consumo maximo de H, se produjo a menores temperaturas, lo cual se
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atribuy6 a la reduccion de Cu®* o CuO altamente dispersos e interaccionando con la matriz
tipo aluminato de Mg [7]. No se observo evidencia de la reduccion de aluminato de cobre
(CuAL,Qy), lo cual es consistente con los resultados de DRX. El perfil de la muestra Cu20-
Mg-Al presentd un solo pico con un maximo a 245°C. En las muestras Cu30-Mg-Al y Cu40-
Mg-Al se observo ademas un segundo pico superpuesto con el pico a 245°C, debido al
aumento de la carga de Cu. Para el caso de Cu40-Mg-Al, el segundo pico se detectd dentro
del rango de temperatura correspondiente al de consumo de H, de la muestra Cu30/SiO,-I
(Fig.lll-5), indicando la probable presencia de CuO segregado de la fase espinela. Estos
resultados indican que para cargas de Cu iguales o superiores al 30% la distribucion de
tamafios de particulas de CuO y la interaccién Cu*-espinela es diferente a la de los

precursores Cu-Mg-Al de menor carga de Cu.

Cu30/5i0,-

Cu40-Mg-Al

|

100 200 300 400 500
Temperatura [°C]

Figura IlI-5. Perfiles de reduccion a temperatura programada (RTP) de los
precursores oxidos con diferente carga.

Considerando el consumo de H, y los contenidos de Cu determinados a partir de los

mismos, aplicando la estequiometria de ecuacion IlI-1, se verificdé que los iones Cu®
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presentes en las muestras se redujeron completamente a Cu’. En resumen, en base a los
perfiles de RTP obtenidos, se concluye que la reducibilidad de los precursores dxidos de Cu
fue: Cu20-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu40-Mg-Al > Cu30/SiO,-1.

Tabla IlI-8. Resultados por reduccion a temperatura programada (RTP)
de precursores 6xidos de Cu con diferente carga.

Muestra Tmax @ AreaRTP® % Cu©  Consumo de H, @

[°’C]  [mA]x 10° RTP [mmol/gcat]
Cu30/Si0,-I 310 2,42 31,6 4,98
Cu20-Mg-Al 245 1,67 22,7 3,57
Cu30-Mg-Al 250 2,13 28,6 4,51
Cu40-Mg-Al 300 3,05 41,2 6,48

(@) Temperatura del maximo consumo de Hy;
(b) Area bajo la curva del perfil de RTP;
(c) Contenido de Cu determinado segln el factor de calibracion (Fig. I1I-3);
(d) Consumo de H, por gramo de catalizador.

e Dispersion de la fase metdlica y propiedades dcidas

La dispersion de fase de metalica en las muestras Cu-Mg-Al con diferente carga de
Cu fue determinada por quimisorcion disociativa de N,O a 90°C. Por otro lado, fueron
estudiadas las propiedades acidas de las mismas por desorcion a temperatura programada
de NHs. En la Tabla IlI-9 se muestran los valores obtenidos para cada caso.

Se puede ver que la dispersion de la fase de Cu® disminuyd con el aumento de la
carga metalica, siguiendo el patron: Cu20-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu40-Mg-Al (Tabla I11-9). Es
decir, que cuando el contenido de Cu se incremento, se obtuvo una menor cantidad de Cu
superficial respecto del volumen en los Oxidos mixtos tipo aluminato de magnesio. Esto
podria indicar la presencia de particulas de Cu’ de mayor tamafio o bien que la mayor
cantidad del Cu se encuentra interdisperso en el bulk de la fase tipo espinela. Debido a

que por DRX se observo que la fase metalica estaria formada por cristalitos pequefos, se
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puede inferir que los menores valores de dispersion estan relacionados con una mayor
proporcion de Cu en el bulk en las muestras Cu30-Mg-Al y Cu40-Mg-Al con respecto a la

muestra de menor contenido metalico.

Tabla 111-9. Resultados de la caracterizacion de muestras
de Cu-Mg-Al con diferente carga reducidas en flujo de H,.

Muestra Dcy @ N®  Tmaxore © Na/Dcy @
[%]  [umol/g] [*C] [umOlNH3/8cat. %CUsup]
Cu20-Mg-Al 11 192 399 17
Cu30-Mg-Al 6 176 400 29
Cu40-Mg-Al 3 119 390 40

(a) Dispersion metalica determinada por quimisorcion de N,0;
(b) Numero de sitios acidos determinado por DTP de NHs;
(c) Temperatura del maximo del perfil de DTP de NH3;
(d) Relacion entre el nimero de sitios acidos y la dispersion metalica.

Los perfiles de los ensayos de desorcion a temperatura programada de NH; de las

muestras Cu-Mg-Al se muestran en la Figura Ill-6.

3

Cu40-Mg-Al

\\./\ Cu30-Mg-Al

Vel. desorcion NH
[umol/g.min]

0 200 400 600 800
Temperatura [ °C]

Figura lll-6. Perfiles de desorcion a temperatura programada de NH; (DTP-NH;) de las
muestras activadas Cu-Mg-Al con diferente carga.
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Se puede ver un comportamiento similar para las tres muestras, con perfiles anchos
que comenzaron a temperaturas cercanas a los 200°C y finalizaron a temperaturas algo
superiores a los 700°C, con maximos alrededor de los 400°C. El maximo de desorcion fue
aproximadamente el mismo valor para los tres casos, siendo algo inferior para Cu40-Mg-Al
(Fig.lll-6 y Tabla 11I-9). Lo anterior indica la presencia de sitios acidos de similar fuerza en
las tres muestras. El area bajo la curva permitié determinar la cantidad de sitios acidos
superficiales por gramo de catalizador (Tabla 1lI-9), que siguié el patrén: Cu20-Mg-Al >
Cu30-Mg-Al > Cu40-Mg-Al. Es decir, que el numero de sitios acidos disminuyd con el
aumento del contenido de Cu. En cambio, si se tiene en cuenta la relacion entre la
concentracion superficial de sitios acidos y la dispersion de la fase metalica: n,/Dc, (Tabla
[11-9), se observa que los valores siguen el orden: Cu40-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al.
Sorprendentemente, se observo que los valores de la relacion n,/D¢, de cada muestra Cu-
Mg-Al, presentados en la Tabla IlI-9, son similares a los contenidos de Cu de las

correspondientes muestras (Tabla 11I-8).

lll.1.7. Resumen y conclusiones de la caracterizacion de muestras de Cu

En sintesis, los resultados de caracterizacion indican que la fase metalica de las
muestras preparadas por impregnacion esta formada por particulas grandes de Cu, con
baja capacidad de quimisorcion de H, y poca o ninguna interaccion con el soporte. En
cambio, la fase metalica de Cu de las muestras preparadas por coprecipitacion y
precipitacion-deposicion esta formada por particulas altamente dispersas, con alta
capacidad de quimisorcion de H, y fuerte interaccion metal-soporte. Estos resultados
indican que las propiedades fisicoquimicas de las muestras dependen fuertemente del
método de preparacion utilizado y del tipo de soporte. Por otra parte, la fase metalica de
la muestra comercial Cu-Cr esta formada por particulas de Cu pobremente dispersas y con
baja capacidad de quimisorcion de H, en relacion a las muestras preparadas en este

trabajo por coprecipitacion y precipitacion-deposicion.
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lll.2. Caracterizacion de las muestras de niquel

La serie de precursores cataliticos de niquel que se prepararon en las condiciones

presentadas en el Capitulo Il (Seccidn 11.2) se presenta en la Tabla IlI-10.

Tabla IlI-10. Precursores cataliticos de Ni.

Método de Carga de Cu

. . Denominacién
preparacion nominal [%]

Precursor

Impregnacion a
Ni/SiO, 10 Ni/SiO,-I
humedad incipiente

Precipitacion-
Ni/SiO, o 10 Ni/SiO,-PD
deposicion
(NiO)0,5(Zn0)o sZnAl,0, Coprecipitacion 11 Ni-Zn-Al
(NiO)o,5(Mg0)o sMgAl 0, Coprecipitacion 15 Ni-Mg-Al

Las propiedades fisicoquimicas que fueron analizadas en estas muestras
comprenden: composicion  quimica, propiedades  texturales, caracteristicas
cristalograficas, reducibilidad de los 6xidos metalicos formados durante el tratamiento
térmico, estado de oxidacion y concentracion de especies superficiales, capacidad de
quimisorcion de hidrégeno y dispersion de la fase metalica. A continuacion se presentan los

resultados obtenidos.

l1l.2.1. Composicion quimica y propiedades texturales

En la Tabla IlI-11 se resumen los resultados obtenidos en la caracterizacion de las
muestras de Ni. La carga metalica de los precursores Oxidos vario entre 9 y 15%
aproximadamente, valores que estan en el mismo rango que los de los precursores de Cu

obtenidos por los mismos métodos de preparacion para cada caso. La superficie especifica
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de las muestras analizadas varié entre 170 y 258 m?/g, también coincidiendo con los rangos

de valores determinados para los precursores 6xidos de Cu (Tabla Ill-2).

Tabla llI-11. Carga de Ni y propiedades texturales de los precursores oxidos.

i@ 5, ® v, © dp @

Muestra N ;
[%] [m7/g] [cm*/g]  [nm]
SiO, -- 254 0,880 13,9
Ni/SiO,-1 9,7 250 0,851 14,5
Ni/SiO,-PD 9,8 258 0,820 12,0
Ni-Zn-Al 11,2 171 0,637 17,6
Ni-Mg-Al 14,7 224 0,621 15,3

(a) Determinada por AAS;
(b) Superficie BET;
(c) Volumen de poro;
(d) Diametro de poro.

Se puede ver que las muestras soportadas sobre silice presentaron superficies
especificas, volumen y diametro de poro similares a las del soporte, lo que indica que las
propiedades texturales de la SiO, no fueron sustancialmente modificadas durante las
etapas de impregnacion y calcinacion. Las propiedades texturales de los precursores
preparados por coprecipitacion se encontraron en el mismo orden de las de los precursores
de Cu preparadas por el mismo método con similar contenido metalico. En resumen, el

patrén determinado para las superficies especificas fue: Ni/SiO,-PD = Ni/SiO,-1 > Ni-Mg-Al >

Ni-Zn-Al.
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lll.2.2. Identificacion de las fases cristalinas

En la Figura IlI-7 se muestran los difractogramas de rayos X de los precursores
hidratados y oxidos. En el caso del precursor 6xido de Ni/SiO,-1, se observo la formacion de
la fase NiO (PDF 44-1159), con tamano de cristalito grande (=15 nm). En cambio, en la
muestra Ni/SiO,-PD, tanto en el precursor hidratado como en el 6xido, no se detecto
ningun tipo de fases policristalinas, indicando que la fase NiO es quasi-amorfa o que los

cristalitos de la fase 6xido son muy pequeios (<4 nm) para ser visibles por esta técnica.

A)\ ’ B)

: [
M~

W Nl Zn-Al
I/\J\J\M,.M\_J\*

20 30 40 50 60 70 80
29[0] 20[°]

Intensidad [u.a.]

Figura IllI-7. Difractogramas de rayos X (DRX) de los precursores de Ni.
A) Precursores hidratados; B) Precursores oxidos.
Fases detectadas: ® SiO,. B hidrotalcita; 4 NiO; O espinela: ZnAl,04 0 MgAL,0,.

Para Ni-Zn-Al y Ni-Mg-Al, la Unica fase policristalina identificada en los precursores
oxidos fue una tipo espinela (ZnAl,04, PDF 5-0669 y MgAl,0,, PDF 21-1152) de bajo grado de
cristalinidad, formada por cristalitos pequefos (=5 nm), obtenida a través de la
descomposicién pseudomoérfica de los precursores hidratados con estructura tipo
hidrotalcita (PDF 14-191) formada durante la coprecipitacion. En el caso de Ni-Mg-Al se
observo que la linea de difraccion de alta intensidad corresponde a un valor de 26 = 44°,
en lugar de 20 = 36° como en el caso de Ni-Zn-Al. Resultados publicados en la literatura

mostraron que para espinelas de MgAl,0O, sintetizados a temperaturas inferiores o iguales a
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los 600°C los difractogramas de rayos X presentan el mismo comportamiento. Lo anterior
indicaria que las lineas de difraccion detectadas en el precursor oOxido Ni-Mg-Al
corresponderian a la reflexiones (4 0 0), en lugar de las reflexiones (3 1 1) observadas en
Ni-Zn-Al [8,9]. En ambas muestras preparadas por coprecipitacion no se identificaron
senales adicionales que pudieran corresponder a NiO, ZnO o MgO, lo que corrobora la alta
dispersion de los iones Ni**, Zn** y Mg?* en la matriz tipo espinela de Zn-Al o Mg-Al.
Comparando lo anterior con lo que se mostré en la Seccion Ill.1, se puede ver que
se obtuvieron resultados analogos cuando se uso el mismo método de preparacion o el
mismo soporte. Para las muestras preparadas por impregnacion a humedad incipiente se
detecto por DRX en los precursores 6xidos la presencia de los 6xidos para cada caso (CuO vy
NiO respectivamente). En las muestras también soportadas en silice pero preparadas por
precipitacidon-deposicion, tanto en los precursores hidratados como éxidos de las muestras
de Cu y de Ni, no se identificaron fases cristalinas. Lo anterior indicé la presencia de una
fase quasi-amorfa o de cristalitos de oxido metalico muy pequenos. En los precursores
oxidos de las muestras preparadas por coprecipitacion, se observéd la formacion de una
estructura tipo espinela de ZnALO, o MgAL,0, respectivamente, obtenida por
descomposicion pseudomorfica de la fase tipo hidrotalcita presente en el precursor
hidratado. Por lo tanto, se puede decir que se obtienen fases de diferentes caracteristicas
segln el método de preparacioén y el soporte empleado y que lo anterior fue independiente

de la naturaleza del metal empleado.

l1l.2.3. Reducibilidad de los precursores 6xidos

Los perfiles de reduccion a temperatura programada de las muestras obtenidas
luego de la descomposicion térmica se pueden ver en la Figura IlI-8. Los picos observados
se atribuyen a la reduccidon de NiO o de iones Ni*" interaccionando con el soporte en los
precursores Oxidos. En ambos casos, la estequiometria H,/Ni corresponde a la de la

Ecuacion Il1-2:
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NiO + H, = Ni® + H,0 (Ec. 11-2)

El precursor Ni/SiO,-I presentd un Unico pico de reduccion centrado a 390°C,
correspondiente a la reduccion de NiO a Ni° con baja interaccién con el soporte [10,11]. En
el caso del precursor Ni/SiO,-PD, por el contrario, se observd un pico asimétrico que
comienza a 530°C y finaliza a 750°C, con un maximo a 710°C y un hombro a 630°C. Este
perfil se asigna a la reduccién de dos diferentes tipos de especies de Ni que estan

interaccionando fuertemente con la silice [10].

Ni/SiOz-1 )

Ni-Zn-Al

Ni/SiO,-PD

-

Ni-Mg-Al Nl

4 " e S

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [ °C]

Figura llI-8. Perfiles de reduccion a temperatura programada (RTP) de
los precursores 6xidos de Ni preparados por diferentes métodos.

Con los precursores 6xidos de Ni preparados por coprecipitacion se observo un solo
pico de reduccion muy ancho en el que la diferencia entre el punto en el que comienza el
consumo de H, y el punto en el que éste cae a cero es de unos 300°C. Lo anterior podria
atribuirse a variabilidad en el grado de interaccion de las especies de Ni interdispersas en

la matriz tipo espinela. La forma de los picos de las dos muestras es similar pero existe una
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gran diferencia en la temperatura del consumo maximo de H,, siendo de 550°C para Ni-Zn-
Al y de 830°C para Ni-Mg-Al. Estos perfiles indican que los iones Ni** presentes en las
muestras preparadas por coprecipitacion se encuentran interaccionando fuertemente con
la matriz tipo espinela y que la interaccidon es mayor en la matriz de Mg-Al que en la de Zn-
Al [10].

En resumen, el patron de reducibilidad observado para los precursores 6xidos de Ni
fue: Ni/SiO,-1 > Ni-Zn-Al > Ni/SiO,-PD > Ni-Mg-Al.

En funcion de los resultados de reducibilidad se selecciond como temperatura de
activacion 400°C para Ni/SiO,-1 y 550°C para Ni-Zn-Al. En el caso de Ni/SiO,-PD, por ser
una muestra menos reducible que las anteriores, la seleccion de la temperatura de
activacion fue algo mas compleja. Como se puede ver en la Figura llI-8, la reduccion del
Ni?* comienza a una temperatura superior a los 500°C pero tiene un maximo a 710°C. Por
un lado, se debe tener en cuenta que a temperaturas superiores a =500-550°C se produce
la sinterizacion de la fase metalica y la pérdida de la estructura porosa del soporte, lo que
puede influir negativamente sobre el comportamiento catalitico del mismo. Por otro lado,
si la temperatura de activacion es menor a 550°C existe la posibilidad de que no todo el
Ni?* presente en la muestra se reduzca a Ni% lo que podria conducir a una baja carga de
fase metalica activa en el catalizador. Teniendo en cuenta que la sinterizacion y pérdida
de superficie especifica del catalizador no son deseables, se decidié llevar a cabo la
activacion a una temperatura de 550°C vy verificar el grado de reduccién del Ni** en
Ni/SiO,-PD. Con este objetivo, se realizé una experiencia adicional con el fin de verificar el
grado de reducibilidad de la muestra en las condiciones elegidas. La misma consistio en
tratar el precursor oxido Ni/SiO,-PD en las condiciones elegidas para la activacion: 550°C
en H, puro durante 2 horas. Luego, se realizo un ensayo de RTP a la muestra tratada en las
condiciones seleccionadas y se calculé el consumo de hidrégeno. De esta manera, se
verificd que existe consumo de H, luego de este tratamiento a 550°C. A partir de los

perfiles obtenidos para la muestra del precursor 6xido y de la muestra tratada a 550°C en
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flujo de H,, se determind que se alcanzd un grado de reduccion del 60% del Ni** presente
en el precursor 6xido Ni/SiO,-PD. En el caso de Ni-Mg-Al, la seleccion de las condiciones de
activacion fue aiin mas dificil, ya que la fase de Ni** formada es de muy baja reducibilidad,
menor aun que en el caso de Ni/SiO,-PD. A partir de los perfiles de RTP se pudo determinar
que la reduccion del Ni** comienza a una temperatura superior a los 650°C. Haciendo las
mismas consideraciones que con Ni/SiO,-PD y sabiendo que si la temperatura de activacion
es menor a 600°C el grado de reduccién puede ser muy bajo, se decidié hacer un
pretratamiento de la muestras de Ni-Mg-Al en flujo de H, entre 600 y 650°C y
posteriormente un TPR, de manera similar a lo realizado con Ni/SiO,-PD. Los consumos de
H, obtenidos revelaron que practicamente no ocurrié reduccién de la fase de Ni*, por lo
que se decidio verificar por quimisorcion disociativa de H, y XPS si se form6 de manera

significativa una fase metalica de Ni luego de este tratamiento a 650°C.

lll.2.4. Capacidad de quimisorciéon de H;y dispersion metalica

La fase metalica de las muestras reducidas fue caracterizada por quimisorcion de H,

y XPS (Tabla IlI-12).

Tabla IlI-12. Caracterizacion por XPS y quimisorcion de H, de las muestras reducidas de Ni.

M Va @ Ni/(Ni+Si) Dyi ¢©
uestra
[cm®/ge] Sup/bulk® [%]
Ni/SiO,-I 0,16 0,02 1,4@ 1 4@
Ni/Si0,-PD 0,87 0,33 8@ 19®
Ni-Zn-Al 0,43 - 2,6@ -
Ni-Mg-Al n.d. - n.d. -

(a) Determinado por quimisorcién de H,;
(b) Determinada por XPS.
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El volumen de hidrégeno quimisorbido sobre Ni/SiO,-PD fue casi un orden de
magnitud superior al determinado sobre Ni/SiO,-l y el doble del observado para Ni-Zn-Al.
La mayor capacidad de quimisorcion de H, de la muestra Ni/SiO,-PD respecto de Ni/SiO,-I
esta en acuerdo con los resultados obtenidos por DRX y RTP, que indican una fase de Ni
mucho mas dispersa en Ni/SiO,-PD que en Ni/SiO,-Il. Por otra parte, la mayor capacidad de
quimisorcion de H, de Ni/Si0,-PD respecto de Ni-Zn-Al se puede explicar en base a que en
el primer caso el Ni se encuentra principalmente expuesto en la superficie de la SiO,,
mientras que en el caso de la muestra Ni-Zn-Al, obtenida por coprecipitacion, se tiene Ni
tanto en la superficie del dxido mixto tipo aluminato de zinc como en el bulk del mismo.
Es probable que la proporcion de Ni en el bulk de Ni-Zn-Al sea mayor que el porcentaje de
Ni** no reducible en Ni/SiO,-PD. Esto explicaria la mayor capacidad de quimisorcion de H,
de Ni/Si0,-PD respecto de Ni-Zn-Al. En el caso de la muestra Ni-Mg-Al, tratada en flujo de
H, a 650°C, no se detectd la formacion de una cantidad significativa de Ni superficial por
ninguna de las dos técnicas, en acuerdo con el experimento de RTP informado en el
apartado anterior. Por lo tanto, se concluye que no es posible obtener una fase de Ni
metalico superficial a partir del Ni** interaccionando fuertemente con la espinela Mg-Al en
las condiciones empleadas.

Suponiendo una estequiometria H,:Ni=1 [12], a partir de los datos obtenidos por
quimisorcion de H,, se estimo el valor de la dispersidn metalica para las muestras en las
que se detectd adsorcion de H,. Se determind que la dispersion metalica del catalizador
Ni/SiO,-PD es casi un orden de magnitud superior a la de la muestra Ni/SiO,-1 y unas tres
veces mayor que la de Ni-Zn-Al.

Del analisis por XPS de las muestras Ni/SiO, reducidas-pasivadas que se muestra en
la Figura I11-9, la sefal principal del Ni 2p;,, presenta contribucién de especies Ni® (851,8
eV) y Ni* (EL 855,2 eV y 856,4 eV) de menor intensidad en ambas muestras. Estos
resultados estan de acuerdo con la reduccion incompleta determinada por RTP para

Ni/SiO,-PD. En el caso de Ni/SiO,-1 es importante destacar que los picos asignados a
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especies Ni** muestran una baja relacién sefial/ruido en el rango 853/860 eV. El pico Ni
2p3/2 aparece en la posicion 855,2 eV en la muestra Ni/SiO,-1, y el mismo se asigna a la
especie NiO (Fig.llI-9.A), la cual podria deberse a una reoxidacion superficial del Ni’. En
cambio, en Ni/SiO,-PD la misma aparece a 856,4 eV y se asigna a NiSiO;, Ni,Si04 o
hidrosilicatos (Fig.llI-9.B). Estas asignaciones se basan en las posiciones de los picos: la
diferencia de energia de ligadura (EL) entre dichos picos y la presencia de picos satélites

desplazados 6,2 eV hacia mayores EL permiten descartar especies de Ni*" y Ni(OH), [10,13].

Ni/SiO, -1 (x 10) . A)| | nirsio, -PD B)

CPS (x 1000)

880 870 860 850 880 870 860 850

Energia de Ligadura [eV] Energia de Ligadura [eV]

Figura llI-9. Espectros de Fotoemision de rayos X (XPS) de muestras
reducidas-pasivadas de Ni/SiO,. A) Ni/SiO,-1; B) Ni/SiO,-PD.

Por otro lado, la relacion de intensidades Ni:Si divididas por el factor de
sensibilidad experimental puede ser una medida de la cantidad de Ni® expuesto en una
muestra respecto de la otra. Para considerar el efecto del cubrimiento de Ni sobre Si, se
comparan los valores obtenidos al dividir la relacion Ni/(Ni+Si) superficial por la relacion
Ni/(Ni+Si) bulk calculada a partir de la composicion elemental. Como se ve en Tabla IlI-12,
la relacion Ni/(Ni+Si) superficial respecto de la del bulk es un orden de magnitud mayor en

Ni/SiO,-PD que en Ni/SiO,-I. Esto confirma que la muestra Ni/SiO,-PD posee un area
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metalica expuesta al menos un orden de magnitud mayor que la muestra Ni/SiO,-I, lo que
esta en acuerdo con los valores de dispersion metalica determinados por quimisorciéon de
hidrégeno, asi como también con los resultados obtenidos por DRX y RTP para los
precursores de Ni/SiO,-PD respecto a Ni/SiO,-I.

En resumen, el patron de dispersion metalica y volumen de hidrégeno quimisorbido

obtenido para las muestras de Ni fue: Ni/SiO,-PD > Ni-Zn-Al > Ni/SiO,-I.

l1.2.5. Resumen y conclusiones de la caracterizacion de muestras de Ni

En sintesis, los resultados de caracterizacion indican que la fase metalica de la
muestra preparada por impregnacion esta formada por particulas grandes de Ni, con baja
capacidad de quimisorcion de H, y poca o ninguna interaccion con el soporte. En cambio,
la fase metalica de Ni de las muestras Ni/SiO,-PD, preparada por precipitacion-deposicion,
y Ni-Zn-Al, preparada por coprecipitacion, esta formada por particulas altamente
dispersas, con alta capacidad de quimisorcion de H, y fuerte interaccion metal-soporte.
Estos resultados indican que las propiedades fisicoquimicas de las muestras de Ni dependen
fuertemente del método de preparacion y del soporte utilizado.

Se observd ademas que las muestras en las que el Ni*" interacciona fuertemente con
el soporte tienen baja reducibilidad, especialmente en el caso de Ni/SiO,-PD y Ni-Mg-Al, lo

cual dificulta la activacion de las mismas.
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lll.3. Caracterizacion de las muestras de cobalto

La serie de precursores cataliticos de cobalto que se prepararon en las condiciones

presentadas en el Capitulo Il (Seccidn 11.2) se presenta en la Tabla IlI-13.

Tabla lll-13. Precursores cataliticos de Co.

Método de Carga de Cu

. . Denominacion
preparacion nominal [%]

Precursor

Impregnacion a
Co/Si0, 10 Co/Si0,-I
humedad incipiente

Precipitacion- _
Co/Si0, o 10 Co/Si0,-PD
deposicion

(C00)0,5(Zn0)o,5ZnAl,0,4 Coprecipitacion 11 Co-Zn-Al

No se prepar6 una muestra ternaria Co-Mg-Al debido a la baja reducibilidad
esperada segln las tendencias observadas en las muestras de Ni y a la experiencia previa
en la preparacion de este tipo de muestras. Si se tiene en cuenta que los precursores
oxidos Ni/Si0,-PD y Ni-Mg-Al presentan picos de reduccion a altas temperaturas, con
maximos de consumo de H, a 710 y 830°C, respectivamente y ademas se considera que el
Co se reduce casi siempre a temperaturas similares o0 mayores que el Ni, es de esperar que
la reducibilidad de las especies Co*" y Co® interaccionando con una matriz tipo espinela de
Mg-Al sea muy baja.

Las propiedades fisicoquimicas que fueron analizadas en las muestras de Co
comprenden:  composicion  quimica, propiedades  texturales, caracteristicas
cristalograficas, reducibilidad de los Oxidos metalicos formados durante el tratamiento
térmico y capacidad de quimisorcion de hidrégeno. A continuacion se presentan los

resultados correspondientes.
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lll.3.1. Composicion quimica y propiedades texturales

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de las muestras de Co se resumen en
la Tabla Ill-14. La carga de Co en los precursores oOxidos vario entre 7 y 11%
aproximadamente, coincidente con los valores obtenidos en los precursores de Cu y Ni

obtenidos por los mismos métodos de preparacion.

Tabla llI-14. Carga de Co y propiedades texturales de precursores oxidos.

Co®  5,® v, © dp @

Muestra " ,
[%] [m“/g] [cm’/g] [nm]
5i0; - 254 0,880 13,9
Co/SiO,-1 10,3 252 0,865 14,1
Co/Si0,-PD 7,2 264 0,985 15,1
Co-Zn-Al 11,3 126 0,398 13,2

(a) Determinada por AAS;
(b) Superficie BET;
(c) Volumen de poro;
(d) Didmetro de poro.

La superficie especifica de los precursores 6xidos varié entre 126 y 264 m*/g (Tabla
I11-14). Las muestras soportadas sobre silice presentaron superficies especificas, volumen y
diametro de poro similares a las del soporte, lo que indica que las propiedades texturales
de la SiO, no fueron sustancialmente modificadas durante las etapas de impregnacion y
calcinacion, de manera similar a lo observado para las muestras de Ni/SiO,-1 y Ni/SiO,-PD
(Tabla IlI-11). La superficie especifica de la muestra preparada por coprecipitacion (Co-Zn-
Al) fue menor que la de las muestras soportadas en SiO,. Esta tendencia también fue

observada para los precursores del mismo tipo Cu-Zn-Al y Ni-Zn-Al. En resumen, el patron

determinado para las superficies especificas fue: Co/Si0,-PD = Co/Si0O,-I > Co-Zn-Al
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lll.3.2. Identificacion de las fases cristalinas

En la Figura 1lI-10 se muestran los difractogramas de rayos X de los precursores
hidratados y oxidos. En el caso de Co/SiO,-| se observo la formacion de una fase de oxido
cobaltoso-cobaltico (Co;04, PDF 9-418) que se forma cuando el Co* se pone en contacto
con aire a 500°C, lo que produce la oxidacion parcial de Co** a Co®* [14]. No se detectaron

lineas de difraccion correspondientes al CoO o al Co;0,.

Intensidad [u.a.]

20[°] 201[°

Figura 111-10. Difractograma de rayos X (DRX) de los precursores de Co.
A) Precursores hidratados; B) Precursores oxidos.
Fases detectadas: ® SiO,. W hidrotalcita; 4 Co;04; O espinela: ZnAL,O,.

En cambio, en la muestra Co/Si0O,-PD, tanto en el precursor hidratado como en el
oxido, no se identifico ningln tipo de fases policristalinas. Esto esta indicando que, en el
caso que se haya formado Cos0,, la fase oxido es quasi-amorfa o que los cristalitos de la
misma son muy pequeinos (<4 nm) para ser visibles por esta técnica. Para Co-Zn-Al la Unica
fase policristalina detectada en los precursores oxidos fue una tipo espinela (ZnAl,0,, PDF
5-0669) de bajo grado de cristalinidad, constituida por cristalitos pequenos (=5 nm),
proveniente de la descomposicion pseudomorfica de los precursores hidratados con
estructura tipo hidrotalcita (PDF 14-191), obtenida durante la coprecipitacion. No se

observaron sefales adicionales que pudieran corresponder a CoO, Co;04 0 ZnO, lo que esta
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en acuerdo con una alta dispersion de los iones Co*, Co*" y Zn*" en la matriz tipo espinela

de Zn-Al.

lll.3.3. Reducibilidad de los precursores 6xidos
Los perfiles de reduccion a temperatura programada de las muestras de Co, luego

de la descomposicion térmica, se muestran en la Figura IlI-11.

D ——

CO/SiOZ'PD M_‘. v NS

L o

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [ °C]

Figura IlI-11. Perfiles de reduccion a temperatura programada (RTP) de los
precursores oxidos de Co preparados por diferentes métodos.

El precursor Co/SiO,-| present6 dos picos superpuestos asignados a la reduccion del
oxido cobaltoso-cobaltico, identificado previamente por DRX. El primer pico de consumo
de H, con un maximo a 308°C se encuentra solapado con un segundo pico de mayor
consumo que tiene un maximo a 355°C. Se sabe que la reduccion del Co;04 masico es un

proceso que se lleva a cabo en dos etapas [15] y que las muestras del tipo Co/Si0,, en los
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que se forma Co;0, superficial, presentan un comportamiento similar [16,17]. Teniendo en
cuenta esto y considerando que por DRX se detecté Unicamente una fase cristalina de
Co030,, se puede asignar el primer pico de consumo a la reduccion de Co304 a CoO y el

segundo a la reduccion de CoO a Co’, segiin las siguientes ecuaciones:

Co304 + H; = 3Co0 + H,0 (Ec. lI-3)

3x (CoO + H, = Co° + H,0) (Ec. 11I-4)

La estequiometria de reduccion indica que el consumo de H, de la primera etapa
(Ec.Ill-3) es la tercera parte del consumo de H, de la segunda etapa (Ec.lll-4). Esta relacién
esta en buen acuerdo con los perfiles que se muestran en la Figura IlI-11 para el precursor
Co/SiO,-1.

El precursor Co/Si0,-PD, al igual que Co/SiO,-1, presento un perfil con doble pico
pero con un corrimiento muy importante de las temperaturas de los consumos maximos de
H,. En el caso del primer pico, se observo una diferencia en la temperatura de los maximos
cercana a 420°C entre ambos precursores, mientras que para el segundo pico la diferencia
fue de 485°C (Tabla I1I-14). Estos picos se pueden a asignar a la reduccién de Co*" y Co*
que estan interaccionando mucho mas fuertemente con la silice que las particulas de Co30,
en Co/Si0,-l. Los maximos de los picos de reduccion de estos iones Co™ (n=2,3) en este
precursor se observaron a 725 y 840°C, respectivamente. Este resultado esta en acuerdo
con lo mencionado en la introduccion de esta Seccion 1.3 (pag. 1lI-28), acerca de la
reducibilidad de los iones Co™ (n=2,3), cuando se encuentran interaccionando fuertemente
con el soporte.

La muestra Co-Zn-Al present6 un solo pico ancho entre 500 y 850°C con un maximo
a 729°C. Este pico normalmente se asigha a la reducciéon de los iones Co* que se
encuentran interaccionando fuertemente con la matriz tipo espinela de Zn-Al [18,19].

En resumen, el patron de reducibilidad observado para los precursores 6xidos de las

muestras de Co fue: Co/SiO,-l >> Co-Zn-Al > Co/Si0,-PD.
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En funcion de los resultados obtenidos en los experimentos de RTP, se selecciond
como temperatura de activacion 400°C para Co/SiO,-l. En los casos de Co-Zn-Al y Co/SiO,-
PD, por ser muestras menos reducibles que la anterior, se adopt6 un criterio similar al de
los precursores de Ni (Seccion 11.2.3). Por lo tanto, se selecciond una temperatura de
600°C para la activacion del catalizador Co-Zn-Al y se propuso evaluar la factibilidad de
activar la muestra Co/Si0,-PD a 650°C. Para estas dos muestras, luego del tratamiento en
flujo de H, durante de 2 horas, se realizd un ensayo de TPR con el fin de determinar el
grado de reducibilidad de ambas en dichas condiciones. Se verificd que practicamente no
ocurrié reduccién de las fases de Co*" y Co™. Se propuso por lo tanto verificar si se puede
detectar la formacion de una fase metalica superficial de Co mediante la quimisorcion

disociativa de H,.

Tabla llI-14. Caracterizacion por reduccion a temperatura programada
(RTP) y por quimisorcion de H, de precursores oxidos de Co.

Tmax-1 RTP Thax-2 RTP Vi
Muestra o (@) D) , ©
[°C] [°C] [cm3/gcat]
Co/SiO,-I 308 355 0,062
Co/SiO,-PD 725 840 n.d.
Co-Zn-Al 729 - n.d.

(a) Temperatura del maximo de consumo de H, del primer pico;
(b) Temperatura del maximo de consumo de H, del segundo pico;
(c) Determinado por quimisorcion de H,.

En cuanto a la capacidad de quimisorcion de H,, la misma solo pudo ser
determinada para la muestra Co/SiO,-I. Es muy probable que, debido a la muy baja
reducibilidad de las fases oxido formadas en Co/SiO,-PD y Co-Zn-Al, no se haya producido
una cantidad suficiente de fase metalica como para ser detectada por esta técnica (Tabla

[11-14). El volumen de hidrégeno quimisorbido irreversiblemente para la muestra Co/SiO,-I

fue cuatro veces superior que para Cu/SiO,-| pero casi tres veces inferior que para Ni/SiO,-

Maria Magdalena Villaverde l-32



Capitulo lll: Caracterizacion Fisicoquimica

I. Por lo tanto, si se comparan las fases metalicas obtenidas por el mismo método de
preparacion y soportadas sobre silice, la capacidad de quimisorcion de H, de las mismas

siguid la tendencia: Ni/SiO,-l > Co/SiO,-1 > Cu/SiO,-I.

lll.3.4. Resumen y conclusiones de la caracterizacién de muestras de Co

En sintesis, los resultados de caracterizacion indican que la fase metalica de la
muestra preparada por impregnacion esta formada por particulas grandes de Co, con poca
0 ninguna interaccion con el soporte. En este caso, se observo la formacion de una fase
oxido cobaltoso-cobatico (Cos04) producto de la oxidacion del Co expuesto al aire a altas
temperaturas durante la etapa de calcinacion. La reduccion de estas particulas grandes de
Co304, con muy baja interaccién con la superficie de la SiO,, conduce a la fase metalica
constituida por particulas grandes de Co°, descrita anteriormente. En cambio, en los casos
en los que los iones Co?* y Co® se encuentran interaccionando fuertemente con el soporte,
como en Co/Si0,-PD y Co-Zn-Al, se tiene una muy baja reducibilidad de las especies de Co
formadas en el precursor 6xido correspondiente. Lo anterior dificulta la deteccidon de una
fase metalica de Co en dichas muestras. Estos resultados confirman que las propiedades
fisicoquimicas de las muestras de Co dependen, al igual que en el caso del Cu y el Ni,

fuertemente del método de preparacion utilizado y del tipo de soporte.
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lll.4. Comparacion de las muestras preparadas por distintos métodos

En sintesis, los resultados de caracterizacion indican que la fase metalica de las
muestras de Cu, Ni y Co sobre SiO, preparadas por impregnacion esta formada por
particulas grandes, con baja capacidad de quimisorcion de H, y poca o ninguna interaccion
con el soporte (Fig.lll-12.A). En cambio, la fase metalica de las muestras de Cu y Ni
preparadas por coprecipitacion y precipitacion-deposicion esta formada por particulas
altamente dispersas, con fuerte interaccion metal-soporte y alta capacidad de
quimisorcion de H, (Fig.lll-12.B y C). En el caso de las muestras de Co preparadas por
precipitacidén-deposicion y coprecipitacion, no se detecté la formacién de una fase

metalica debido a la baja reducibilidad de los precursores 6xidos obtenidos.

(A) (B) (€)

Figura IlI-12. Esquema de las muestras preparadas por los diferentes métodos.
A) Impregnacion a humedad incipiente; B) Precipitacion-deposicion;
C) Coprecipitacion. Me: Cu, Ni o Co. M: ZnO o MgO.

Los resultados obtenidos muestran que las propiedades fisicoquimicas y la
estructura de las muestras obtenidas en esta tesis dependen fuertemente del método de
preparacion utilizado. Es esperable que estas diferencias sustanciales den como resultado
un comportamiento catalitico diferente de cada muestra en la hidrogenacion de furfural en
fase liquida. En lo que sigue, se analizara este comportamiento teniendo en cuenta la
naturaleza del metal y las propiedades fisicoquimicas de las muestras preparadas por cada

método.
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Capitulo IV: Seleccion de Catalizadores

IV. Introduccién

En este capitulo se estudio la influencia de la naturaleza del metal y de la
interaccion metal-soporte sobre la actividad y selectividad de los catalizadores
preparados. Los metales utilizados fueron Cu, Ni y Co. Para cada caso se emplearon

muestras preparadas por diferentes métodos, presentadas en el Capitulo Ill.

Las pruebas de actividad catalitica fueron realizadas a una temperatura de 110°C,
una presion de H, de 10 bar, con una relacion de reactivo a catalizador Vea /Weae =5 ml/gy
utilizando 2-propanol como solvente. Las condiciones de reaccion fueron seleccionadas
luego de analizar detalladamente las diferentes variables operativas utilizadas en ensayos
previos y en trabajos reportados en la bibliografia, como ser: temperatura, presion de H,,
velocidad de agitacién, masa de catalizador, relacion reactivo/catalizador y tamaino de
particula (ver Anexo). Ademas, las mismas se eligieron teniendo como objetivo encontrar
un catalizador que pueda reemplazar al catalizador comercial utilizado en la industria de
Cu-Cr y que permita hidrogenar selectivamente el furfural a alcohol furfurilico en fase
liquida utilizando condiciones mas moderadas que las que son usadas en el proceso
industrial (160°C y 40 bar de H,). En algunos casos, como por ejemplo con los catalizadores
basados en Ni y Co, se probaron ademas otras condiciones de reaccion con el fin de

alcanzar mayores rendimientos al producto deseado.
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IV.1. Hidrogenacion de furfural

Antes de presentar los resultados obtenidos en el laboratorio, vale la pena recordar
los posibles caminos que puede seguir la reaccion cuando el furfural se pone en contacto
con un catalizador metalico e H,(g) a temperaturas en general superiores a los 80°C, como

se vio previamente en el Capitulo I.

Furfural - FAL

Catalizador metalico

Figura IV-1. Sistema catalitico a estudiar.

La molécula de FAL posee un conjunto de dobles enlaces C=C conjugados (marcados
con celeste, Fig.IV-1) en el anillo furanico y el enlace C=0 del grupo funcional carbonilo
(marcado con rojo, Fig.IV-1). Los mismos son factibles de hidrogenar dependiendo del tipo
de interaccion entre el reactivo y la superficie del catalizador, dando lugar a un sistema de
reaccion muy complejo como se presenté en el Capitulo | (Seccion 1.1.4, Figura 1-9). La
hidrogenacion del enlace C=0 da lugar al alcohol insaturado (FOL), mientras que la
hidrogenacién de los enlaces C=C dan lugar al aldehido saturado (THFAL). Ambas son
reacciones paralelas, las cuales son competitivas, mientras que la formacion del alcohol
saturado (THFOL) es una reaccion consecutiva a la formacion de FOL o de THFAL, por lo
que es el producto final de hidrogenacion de FAL. También existe la posibilidad de que se
produzca en paralelo la decarbonilacion de FAL para dar lugar a furano (FAN). Otra
reaccion indeseable es la hidrogenolisis del enlace C-O en FOL que produciria 2-

metilfurano (2-MFAN). Por lo tanto, si el objetivo es obtener selectivamente el alcohol
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insaturado en la hidrogenacion de FAL, debe favorecerse la velocidad de hidrogenacion del
grupo funcional C=0 frente a las de hidrogenacion de los enlaces C=C conjugados y de
hidrogendlisis del enlace C-C entre el C del anillo furanico y el C del grupo C=0, ademas de
inhibir la hidrogenacion de los enlaces C=C y la hidrogendlisis del enlace C-O en el FOL
obtenido. Esto requiere de un catalizador altamente activo en la hidrogenacion del grupo
funcional C=0 y poco activo en las otras reacciones de hidrogenacion e hidrogendlisis que
ocurren tanto en paralelo como en forma consecutiva con la hidrogenacion del grupo C=0.
Para que se produzca cada uno de estos compuestos, es necesaria la interaccion de
la molécula de FAL de maneras especificas para cada caso. Claus [1] propuso varios modos
de adsorcion para aldehidos a,B-insaturados sobre la superficie de catalizadores metalicos,

los cuales se muestran en la Figura IV-2.

R« +H H - Hx =
EZC:C:E_G H/C:C“C_O' H\C_C:ng H\C=C/C_Q
H Y Wl RTpH rR-TCH
* * 3 A
(A) (B) () D)
2-(C.0):n N2-(C.0): di-o N2-(C.C): 7 24C.C): i
R+ (l:l:z H
He s HH
. L li' R« (II-C|)=O R ’Tl ':l -
o R~(I;¢ C-C::g H'C’ | i “"Qf.(_:_‘_c}-?l
i',r H {L x X H J} L
(E) (F) (G) H)
n!-(0): end-on M-(C.C) + n2-(C.0): di-n N2-(C.C) +1l-(0) 14-(C.C.C.0)

Figura IV-2. Posibles modos de adsorcion para aldehidos a,B-insaturados sobre metales [1].

En la literatura se reporté que las posibles configuraciones de adsorcion de FAL
sobre catalizadores metalicos se pueden clasificar en tres tipos: 1) adsorcion del anillo: la
molécula de FAL se adsorbe casi paralela a la superficie metalica; 2) adsorcion del

carbonilo: el enlace C=0 esta implicado en la interaccion con la superficie y 3) adsorcion
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on-top o end-on: la molécula de furfural se encuentra practicamente perpendicular a la
superficie [2-4].

Si bien FOL es el producto mas importante, este compuesto resulta también el mas
dificil de obtener dado que la hidrogenacion del doble enlace C=C es termodinamicamente
mas favorable (Energia de enlace = 147 Kcal/mol) que la del grupo C=0 (Energia de enlace
= 170 Kcal/mol), por lo que este tipo de reacciones resultan un reto interesante [5]. El
desafio en desarrollar catalizadores que puedan hidrogenar selectivamente los enlaces C=0
de los aldehidos a,B-insaturados implica diferente factores, como ser: el soporte
empleado, la presencia de un segundo metal, el método de preparacion y el precursor
catalitico generado, la temperatura de activacion, el efecto estérico de los sustituyentes
en el carbono terminal de los enlaces C=C y los efectos de la presion [1]. Estos factores
fueron considerados en la etapa de desarrollo de catalizadores de esta tesis. Por otra
parte, los catalizadores comerciales Cu-Cr son activos en la hidrogenacion selectiva de FAL
a FOL, probablemente al favorecer algunos de los modos de adsorcion de FAL que permiten
la hidrogenacion selectiva del grupo C=0 (Fig. IV-2, modos A y E), frente a los modos que
involucran la interaccion de la fase activa con los enlaces C=C (Fig. IV-2, modos C, D, F, G
y H). En estos catalizadores comerciales, la fase activa es una de cobre metalico
interdispersa en una matriz de Cr,0; con estructura cuasi-amorfa tipo espinela. El
objetivo, como se mencion6 anteriormente, es sustituir estos catalizadores conteniendo Cr
por otros libres de este elemento que puede dar lugar a la formacion de iones Cr®, que es
contaminante, toxico y cancerigeno. Con esta idea en mente, se propone desarrollar
catalizadores en los que la fase de cobre metalico se encuentre interdispersa en una
matriz de aluminato de zinc o de magnesio con estructura cristalina tipo espinela y
comparar la actividad catalitica de estos catalizadores con la de los catalizadores
comerciales. El objetivo final es obtener una fase de cobre metalico, en una matriz libre
de Cr, que permita mantener los modos de adsorcion que conducen a la hidrogenacion

selectiva de FAL a FOL. Ademas, se propone preparar catalizadores de Cu soportado sobre

Maria Magdalena Villaverde V-4



Capitulo IV: Seleccion de Catalizadores

Si0, por los métodos de impregnacion a humedad incipiente y precipitacion deposicion,
con el objetivo determinar la influencia de la interaccion metal-soporte y el método de
preparacion sobre el comportamiento catalitico de la fase metalica formada. En una
segunda etapa, se propone sustituir el Cu por Ni y Co para estudiar la influencia de la
naturaleza del metal sobre la actividad hidrogenante e hidrogenolitica en la conversion de
FAL en presencia de H,. El objetivo es determinar la factibilidad de reemplazar el Cu por
alguno de estos metales en los sélidos cataliticos preparados por algunos de los métodos
mencionados anteriormente. Finalmente, la influencia de las condiciones de reaccion en
fase liquida, como temperatura, presion de H,, concentracion de reactivo y relacion
reactivo/catalizador seran tenidas en cuenta para determinar las mejores condiciones para
la hidrogenacion selectiva de FAL a FOL.

Para explicar los resultados obtenidos, se analizara lo que posiblemente ocurre
cuando FAL interacciona con las superficies cataliticas de diferente naturaleza (Cu, Ni o
Co) y la influencia de la interaccion metal-soporte (catalizadores del tipo Me/SiO,-l,
Me/Si0,-PD, Me-Zn-Al y Me-Mg-Al). Se relacionara el comportamiento catalitico con las
propiedades fisicoquimicas de estos catalizadores y se propondran las posibles rutas
mediante las cuales ocurre la conversion de FAL para cada caso. Se estudiara en detalle la
distribucion de productos y las causas de las mismas y se hara una comparaciéon entre los

diferentes metales y métodos de preparacion.
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IV.2. Catalizadores de Cu

Se ensayaron distintos tipos de catalizadores basados en Cu: 1) soportados sobre
silice, preparados por impregnacion a humedad incipiente (Cu/SiO;-1) y por precipitacion-
deposicion (Cu/SiO,-PD); 2) catalizadores con estructura tipo espinela (Cu-Zn-Al y Cu-Mg-
Al), preparados por coprecipitacion a pH constante. Se utilizdé ademas un catalizador
comercial de cromita de cobre Cu-Cr para comparar su comportamiento catalitico con el

de los catalizadores preparados en esta tesis.

IV.2.1. Actividad Catalitica

Las evoluciones de la conversion de FAL en funcién del tiempo y de los parametros
W t/n%a Y Wev-exp-t/ n%,. obtenidas con los diferentes catalizadores de Cu se muestran en
la Figura IV-3. Todas las muestras basadas en Cu resultaron activas para la hidrogenacién
de FAL bajo las condiciones experimentales utilizadas. El catalizador Cu/SiO,-I fue
inicialmente activo pero se desactivo rapidamente, alcanzandose una conversion de FAL
inferior al 10% a las 6 horas de reaccion (Fig.IV-3.A). El catalizador Cu-Zn-Al fue mas activo
y estable que Cu/SiO,-1, lograndose una conversion de FAL cercana al 80% luego de 9 h de
reaccion (Fig.IV-3.A). Por otra parte, se obtuvo conversion total del reactivo con Cu/SiO,-
PD, Cu-Cr y Cu-Mg-Al luego de 9, 6 y 3 horas respectivamente.

Las velocidades iniciales de reaccion (r%) y las velocidades intrinsecas de reaccion
(r° y r%) fueron estimadas aplicando diferenciacién polindmica a tiempo cero para las
evoluciones de Figura IV-3. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla IV-1. Se puede
ver que la velocidad inicial de hidrogenacion de FAL expresada por gramo de catalizador
para Cu-Mg-Al fue un orden de magnitud superior que para Cu/SiO,-l y entre tres a cinco
veces superior que para los demas catalizadores basados en Cu. Por lo tanto, el patron de
actividad observado, considerando moles de FAL convertidos por gramo de catalizador fue:

Cu-Mg-Al > Cu-Cr > Cu/Si0;-PD > Cu-Zn-Al >> Cu/SiO;-I (Fig.IV-3.A y Tabla IV-1).
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Figura IV-3. Hidrogenacion de furfural sobre
catalizadores de Cu. A) Conversion vs. Tiempo;
B) Conversion vs. Wc,.t/n%a.; C) Conversion vs.

Weu-exp-t/n%ac. [T= 110°C, py,=10 bar,
Veal/Wear= 5 ml/g, Vsorv= 60 ml (IPA)]

Por otra parte el patron de actividad
considerando moles de FAL convertidos por
gramo de cobre fue: Cu-Mg-Al > Cu/SiO,-PD
> Cu-Zn-Al > Cu-Cr >> Cu/SiO,-I (Fig.IV-3.By
Tabla IV-1).

Las evoluciones de la conversion de
FAL versus el parametro Wcyexp.t/ n%aL
(Figura IV-3.C) para los diferentes
catalizadores basados en Cu siguieron el
mismo orden que las de la conversion de
FAL en funcion del tiempo (Figura IV-3.A),
aunque ahora se observd que las
evoluciones obtenidas con Cu-Mg-Al y Cu-Cr
fueron casi coincidentes. Es decir, que la
actividad intrinseca del Cu metalico en Cu-
Mg-Al y Cu-Cr es similar. Por consiguiente,
considerando moles de FAL convertidos por
gramo de Cu expuesto en la superficie, la
tendencia determinada fue: Cu-Mg-Al = Cu-
Cr > Cu/SiO,-PD > Cu-Zn-Al >> Cu/SiO,-1.

En resumen, el catalizador Cu-Mg-Al,
fue el mas activo de la serie, inclusive que
el catalizador comercial Cu-Cr. Esto podria
ser un importante progreso para la
produccion industrial de alcohol furfurilico

debido a que, por muchas décadas, los

catalizadores basados en cromita de cobre
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fueron los mas activos y selectivos para esta reaccion [6].

Tabla IV-1. Actividad catalitica de los catalizadores basados en Cu.
[T=110°C, pyo= 10 bar, Veal/Wea= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

rOG X 104 @) rOM X 103 ®) ros X 103 © XFAL(d)
Catalizador
[moleaL/gcat.-min]  [MOlea/8cy.min]  [MOlEaL/Scuexp-min] [%]
Cu/SiO,-1 0,62 0,54 9,7 8,4
Cu-Zn-Al 1,77 1,37 6,0 48,1
Cu/SiO,-PD 2,06 1,82 8,7 66,3
Cu-Mg-Al 9,11 5,09 46,3 100
Cu-Cr 2,75 0,63 21,0 93,2

(a) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador;
(b) Velocidad inicial de reaccion por gramo de Cu;
(c) Velocidad inicial de reaccion por gramo de Cu expuesto;
(d) Conversion de furfural luego de 4 horas.

IV.2.2. Correlaciéon entre propiedades fisicoquimicas y actividad catalitica
Teniendo en cuenta los resultados presentados en el apartado 1V.2.1 y las
caracteristicas fisicoquimicas de los diferentes catalizadores (ver Capitulo Ill), se puede
inferir que las muestras que poseen una fase de Cu metalico altamente dispersa, con
elevada capacidad de quimisorcion de hidrogeno e interaccionando fuertemente con el
soporte, son las mas activas y estables para la hidrogenacion selectiva de FAL a FOL en
fase liquida. En la Tabla IV-2 se muestran la velocidad de hidrogenacion de FAL por gramo
de catalizador y caracteristicas fisicoquimicas como el volumen de H, quimisorbido, la
dispersion metalica y la inversa de la temperatura maxima del pico de reduccion de la fase
metalica. Se comparan por un lado los catalizadores soportados en silice (Cu/SiO;-l y
Cu/Si0,-PD) y por otro lado, los catalizadores con matriz tipo espinela preparados por

coprecipitacion (Cu-Zn-Al y Cu-Mg-Al).
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Se puede ver que cuando el soporte es el mismo (Si0,), los diferentes métodos de
preparacion utilizados dieron lugar a fases metalicas de diferente interaccion metal-
soporte, lo que permite obtener una mejora en la actividad catalitica. En consecuencia, la
muestra mas activa fue Cu/SiO,-PD, que tiene una mayor dispersion, una mayor capacidad
de quimisorcién de H, y una mayor interaccion Cu’-soporte. Por otra parte, cuando el
método es el mismo (coprecipitacion), lo que define la superficie activa es la naturaleza
de la matriz espinela (elementos componentes). Cuando la matriz es a base de Mg y Al, la
fase de cobre obtenida es mas activa y estable. Lo anterior se debe a que la fase metalica
desarrollada por interaccion con esta matriz tiene propiedades mejoradas, presentando

una mayor interaccion Cu’-espinela y una mayor capacidad de quimisorcién de Hs,.

Tabla IV-2. Actividad catalitica y caracteristicas fisicoquimicas de los
catalizadores de Cu. [T=110°C, py=10 bar, Vea /Wcae=5 ml/g, Vipa=60 ml ]

r’wx 104 @ De.®  1000/Trsx @ Vihzequim X102 @
Catalizador
[mola /gcar.min] [%] [1/°C] [m?/gcac]
Cu/SiOy-I 0,62 2 2,9 1,6
Cu/SiO,-PD 2,06 21 3,4 14,4
Cu-Zn-Al 1,77 23 3,3 20,2
Cu-Mg-Al 9,11 11 4,1 28,9

(a) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador;
(b) Dispersion de la fase metalica;
(c) Inversa de la temperatura del maximo consumo de H,;
(d) Volumen de H, quimisorbido irreversiblemente.

Cuando se correlacionaron los resultados de actividad catalitica con las
caracteristicas fisicoquimicas de las muestras, considerando la serie de catalizadores de Cu
preparados en este trabajo, se pudo determinar que la velocidad inicial de reaccién

aumento exponencialmente tanto con el volumen de hidrogeno quimisorbido por la fase de

Cu metalico como con la inversa de la temperatura del maximo consumo de hidrogeno,
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siendo en ambos casos mayor para Cu-Mg-Al (Figs. IV-4.A y B). Se observo también que la
dependencia fue mas marcada con 1/Tarre (Fig. 1V-4.B). Estos resultados indican que la
presencia de una fase activa constituida por nanoparticulas de Cu metalico con alta
capacidad de quimisorcion de hidrégeno y una importante interaccion de las particulas
metalicas de Cu® con la matriz tipo espinela de Mg-Al favoreceria la hidrogenacién de FAL

en fase liquida.

A) 10 B) 10
£ <
5t 5
< &S < °
otD } olD }
» O = O
E A E
0 I T 0 T
0 0,2 0,4 2,00 3,50 5,00
VHZ [cmS/gcat] 1000/Tméx [1/° C]
4 Cu/SiO2-1 ® Cu/SiO2-PD 4 Cu-Zn-Al @ Cu-Mg-Al

Figura IV-4. Caracterizacion vs. Actividad catalitica para catalizadores de Cu.
A) 1% Vs Vi; B) I Vs 1/ Tmarcrre.
[T= 110°C, pro= 10 bar, Vear/Weae= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]
Otro factor a tener en cuenta para explicar los resultados obtenidos es la

interaccion entre FAL y la superficie metalica de diferentes catalizadores, lo cual se

presenta a continuacion.

IV.2.3. Influencia de la interaccion furfural-superficie activa

Con el fin de estudiar la naturaleza de la interaccion entre el FAL y la superficie
activa de los diferentes catalizadores de Cu se realizaron ensayos adicionales variando la
concentracion inicial de FAL (ver Tabla IV-3). Se pudo observar que, cuando la
concentracion de FAL se aument6 al doble, la conversion a las 4 horas claramente

disminuyo para todos los catalizadores. Lo anterior sugiere que el orden de reaccion
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respecto de FAL seria negativo. Estos resultados indican que los sitios activos de Cu
metalico quimisorben FAL fuertemente, lo que provocaria un envenenamiento parcial de la
superficie catalitica y una disminucion de la concentracion de sitios que pueden
quimisorber disociativamente el H,, etapa importante en la hidrogenacion del grupo C=0
de FAL. Esto estda de acuerdo con la disminucion observada en la velocidad de
hidrogenacién de FAL cuando aumenta la concentracion inicial del reactivo (Tabla IV-3). La
conversion a las 4 horas para las muestras preparadas por coprecipitacion Cu-Zn-Al y Cu-
Mg-Al disminuye solamente un 30-35% con el aumento de la concentracion de FAL,
mientras que la caida de la conversion fue de 50% para Cu-Cr, de 70% para Cu/SiO,-PD y de
90% para Cu/SiO,-1. Es decir que dicha disminucion sigue el patrén: Cu/SiO,-1 > Cu/SiO,-PD
> Cu-Cr > Cu-Mg-Al = Cu-Zn-Al. Por lo tanto, la actividad de las muestras con estructura
tipo espinela se ve menos afectada por el aumento de la concentracion de FAL que las

muestras en las que el Cu esta soportado sobre SiO,.

Tabla IV-3. Influencia de la concentracion inicial de furfural.
[T=110°C, pup= 10 bar, Vea /Wear= 5-10 ml/g, Vso= 60 ml (IPA)]

Xea®  Xea® r’ x 10*© r% x 104 @
Catalizador
[%] [%] [molra/gccar-min]  [MoOlraL/gear-min]

Cu/SiO,-I 8,4 0,8 0,62 0,08
Cu-Zn-Al 48,1 33,3 1,77 1,15
Cu/SiO,-PD 66,3 21,4 2,06 0,73
Cu-Mg-Al 100 65,7 9,11 6,23
Cu-Cr 93,2 48,3 2,75 1,36

(a) Conversion de furfural luego de 4 h para C%A=0,1 M;
(b) Conversion de furfural luego de 4 h de reaccion para C%a=0,2 M;
(c) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador para CO%a=0,1 M;
(b) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador para C%,=0,2 M.
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Un comportamiento similar fue observado sobre catalizadores basados en Cu (Cu-
Zn-Cr-Zr) [7] y sobre catalizadores basados en metales nobles como Ir (Ir/Nb,Os) [4], donde
un aumento de la concentracion de FAL produjo una caida en la conversion sin afectar
significativamente la selectividad a FOL.

En resumen, se pudo ver que la actividad de los catalizadores basados en Cu esta
influenciada por el aumento de la concentracién inicial de FAL y que existe una fuerte
interaccion del reactivo y la superficie de Cu’. Se observé ademas que las muestras
preparadas por coprecipitacion, formadas por una fase metalica de Cu’ con alta
interaccion con el soporte, alta dispersion y alta capacidad de quimisorcion de H, se vieron

menos afectadas por el aumento de la concentracion de FAL.

IV.2.4, Selectividad de los catalizadores de Cu

En lo que respecta a la distribucion de productos, la selectividad a FOL fue del 100%
con todos los catalizadores basados en Cu empleados en este trabajo de tesis. En ningin
caso se observaron productos de hidrogenacion del anillo o productos de hidrogendlisis o
decarbonilacion. Es importante destacar que esta alta selectividad a FOL se obtuvo sin
necesidad del agregado de aditivos o promotores y que aun el catalizador mas activo, Cu-
Mg-Al, fue también totalmente selectivo a FOL. En acuerdo con estos resultados, en varios
trabajos previos se ha reportado la alta capacidad de catalizadores basados en Cu para
hidrogenar selectivamente el enlace C=0 en lugar de los enlaces C=C del anillo furanico
[2,7-12]. Esto es de destacar teniendo en cuenta la amplia variedad de productos que
pueden formarse de la interaccién de FAL, H, y un catalizador metalico, tal como se
observa en el esquema de reaccion mostrado en la Figura I-9 (Capitulo I).

El hecho de no observar otros productos de reaccion indica que la quimisorcion de
FAL sobre la superficie metalica Cu® podria darse a través del modo end-on (Fig. IV-2.E) o
n(C=0) (Figs. IV-2.A y E), modos que permiten hidrogenar selectivamente FAL a FOL. Es

decir, que la interaccion de FAL con la superficie activa seria a través del enlace C=0
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preferencialmente, de modo de favorecer su hidrogenacion frente a otras posibles
reacciones de hidrogendlisis. Esta adsorcion podria ser perpendicular a la superficie, a
través del par de electrones no apareados del O del grupo C=0 de FAL, generando una
especie adsorbida en el modo on-top (n'(0)), tal como fue sugerido por varios autores
anteriormente sobre catalizadores de diferente naturaleza [2-4,13-17]. Otra posibilidad
seria la adsorcion a través de un modo m(C=0), con el anillo furanico formando un cierto
angulo de inclinacion o tilde respecto de la superficie metalica de Cu. Este angulo existiria
como consecuencia de que las fuerzas de repulsion entre los orbitales d completos del
cobre metalico y los orbitales m(C=C) de FAL son mas importantes que las correspondientes
fuerzas de atraccion entre ambos. Esto disminuye la interaccion entre los enlaces C=C de
FAL y la superficie metalica, mientras que favorece la interaccion tipo m entre el grupo

C=0y la superficie de cobre.

IV.2.5. Discusion

Como se menciono6 anteriormente, la adsorcion de FAL sobre los catalizadores de Cu
podria ser del tipo on-top o tipo m(C=0) con un cierto angulo de inclinacién entre el anillo
furanico y la superficie metalica de Cu. Asumiendo adsorcion on-top, para simplificar la
discusion, se analiza cada caso con el objetivo de explicar los resultados obtenidos en los
ensayos de actividad catalitica. Las tendencias observadas para la velocidad de
hidrogenacion de FAL sugieren que debe existir alguna caracteristica de la superficie que
permita obtener la interaccion optima entre FAL y la superficie metalica de Cu, de manera
de facilitar la hidrogenacion selectiva del grupo C=0.

En la Figura IV-5 se muestra en forma esquematica los posibles modos de adsorcion
de FAL sobre la superficie de cada catalizador de Cu, en funcion de los resultados

experimentales obtenidos.
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Figura IV-5. Esquema de la adsorcion de furfural sobre catalizadores de Cu.
A) Cu/SiO,-1; B) Cu/Si0,-PD; C) Cu-Zn-Al; D) Cu-Mg-Al.

Comparando los catalizadores soportados sobre SiO,, se obtuvo una mayor
dispersion de Cu® y una mayor capacidad de quimisorcién de H, para Cu/Si0,-PD que para
Cu/SiO,-1. Por lo tanto, seria esperable que la adsorcion lineal optima de FAL y la
quimisorcion disociativa del H, estén mas favorecidas sobre Cu/SiO,-PD que sobre Cu/SiO,-|
(Figs. IV-5.A y IV-5.B). Esto puede explicar la mayor actividad de hidrogenacion de FAL y la
menor caida de la actividad con la concentracion inicial de reactivo observadas con
Cu/Si0,-PD respecto a Cu/SiO,-I. Ademas, en el caso de Cu/SiO,-l, se favoreceria la
adsorcion de FAL en los modos n(C=0) y di-o(C-O) sobre las particulas grandes de Cu
metalico (Fig. IV.5.A). Es posible entonces que la quimisorcion de las moléculas de FAL en
estos modos sea lo suficientemente fuerte como para desactivar la superficie de Cu. En el
caso del modo n(C=0), la quimisorcion de FAL se reforzaria por la retrodonacion de los

orbitales d completos del Cu al orbital de antienlace del grupo C=0.

Maria Magdalena Villaverde IV-14



Capitulo IV: Seleccion de Catalizadores

En el caso de Cu-Zn-Al y Cu-Mg-Al, los resultados obtenidos en la caracterizacion
fisicoquimica discutida en el Capitulo lll, indican la formacion de una fase metalica de Cu
con caracteristicas similares a la obtenida en Cu/SiO,-PD: particulas pequenas de Cu
metalico con elevada interaccion con el soporte. Es decir, seria esperable que la
interaccion de FAL y H, con la superficie de Cu metalico en Cu-Zn-Al y Cu-Mg-Al sea similar
a la que se tiene en Cu/Si0,-PD. Sin embargo, una diferencia importante entre ambos tipos
de catalizadores esta dada por la existencia de sitios acidos tipo Lewis (Zn*", Mg*" y Al*"),
interaccionando intimamente con las nanoparticulas de Cu metalico, en la superficie de las
matrices de Zn-Al y Mg-Al (Figs. IV.5.C y IV.5.D), los cuales no estan presentes en la
superficie de la Si0,. Como consecuencia, ademas de la adsorcion on-top sobre las
particulas pequenas de Cu metalico, es también factible la quimisorcion a través de un
enlace tipo coordinado entre los sitios de Lewis y el atomo de O del grupo carbonilo de
FAL, en el que el atomo de O aporta el par de electrones [18,19] (Figs. IV.5.C y IV.5.D).
Precisamente, en trabajos previos con varios sistemas ternarios del tipo Co-Mo-B [13], Ni-
Fe-B [14], Ni-Ce-B [15], Ni-Mo-B [16] y Ni-P-B [17], los autores observaron que existe un
fenomeno de transferencia de carga en el que el metal, Co o Ni, se enriquece en
electrones (0°) y el By el promotor (Mo, Fe, Ce o P) quedan deficientes en electrones (3°).
Proponen entonces que estos sitios deficientes de electrones (&) actuarian como sitios
acidos de Lewis, atrayendo el par de electrones no apareado del oxigeno del grupo
carbonilo, contribuyendo con la activacion del enlace C=0. Lo anterior haria mas efectivo
el ataque del hidrogeno disociativamente adsorbido sobre los sitios metalicos activos
vecinos a estos sitios de Lewis. Precisamente, como se menciono anteriormente, en el caso
de las muestras preparadas por coprecipitacion, ademas de los sitios de Cu metalico, se
pueden tener sitios tipo Lewis (vecinos a los sitios metalicos) disponibles para la adsorcién
on-top de FAL sobre la superficie tipo espinela [18,19]. Por lo tanto, FAL puede ser
quimisorbido y activado tanto sobre las nanoparticulas metalicas como sobre los cationes

presentes en la superficie de la matriz tipo espinela no estequiométrica (Figs. IV-5.C y IV-
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5.D). Por otra parte, la interaccion Cu®-M™ (M= Zn, Mg, Al; n= 2, 3) puede modificar la
estructura electrdnica de las nanoparticulas metalicas de Cu. Como los sitios tipo Lewis (M:
Zn*, Mg”, ALI*) son mas electronegativos que los sitios metalicos (Me: Cu°), las
nanoparticulas de Cu’ quedarian mas deficientes electronicamente que las particulas
grandes de Cu® con baja interaccion con el soporte. Esto, a su vez, tendria como
consecuencia que si la molécula de FAL se quimisorbe sobre la superficie de las particulas
de Cu metélico a través del modo n(C=0), la interaccion con Cu® en el caso de Cu-Zn-Al y
Cu-Mg-Al sera mas débil que en el caso de Cu/SiO,-l. De esta manera, la superficie
metalica de Cu® disponible para la quimisorcién disociativa de H sera mayor en Cu-Zn-Al y
Cu-Mg-Al que en Cu/SiO,-l y, por lo tanto, la desactivacion con el aumento de la
concentracion inicial de FAL sera menor. Ambos factores contribuyen aumentando la
probabilidad de hidrogenacion de FAL y disminuyendo la desactivacion por interaccion
fuerte de FAL sobre Cu’. Es probable entonces que en los catalizadores preparados por
coprecipitacion existan sitios adicionales que actuarian como sitios acidos de Lewis,
analogamente a los sistemas ternarios nombrados anteriormente, que ayuden a polarizar el
enlace C=0 y faciliten su hidrogenacion.

Ademas, la naturaleza o tipo de cationes en la superficie de la espinela parece
jugar un rol muy importante. En este sentido, los iones Mg?* parecerian favorecer la
formacion de una superficie catalitica mas activa y estable para la quimisorcién de FAL y
su subsecuente hidrogenacion que los iones Zn**. Ese efecto adicional permite explicar la
mayor capacidad para la hidrogenacion de FAL, y probablemente la mayor estabilidad, de

Cu-Mg-Al respecto de Cu-Zn-Al.

VI.2.6. Posibles caminos de reaccion
El mecanismo para la hidrogenacion de FAL a FOL no esta totalmente dilucidado.
Varios autores han propuesto posibles mecanismos [2,3,7] y ademas se han reportado

estudios teoricos de modelado molecular por DFT [2,3]. Una representacion esquematica
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de lo que ocurriria sobre la superficie catalitica se muestra en la Figura IV-6. En estos
trabajos se propone que la molécula de hidrégeno se adsorbe disociativamente sobre los
sitios de Cu metalico del catalizador. En un primer paso, el catalizador atraeria un par de
electrones que el oxigeno del grupo funcional C=0 tiene disponible para formar enlaces
dativos o coordinados. Lo anterior ayudaria a la adsorcion de FAL sobre la superficie
catalitica en la orientacion preferida, on-top. Este mismo tipo de interaccion fue
propuesto en esta tesis para los catalizadores basados en Cu en las secciones anteriores. El
segundo paso implicaria la adicion de un atomo de hidrogeno al atomo de oxigeno del
carbonilo para formar un intermediario hidroxialquilo. La reacciéon proseguiria con la
adicion del segundo atomo de H al intermediario, lo que daria lugar a FOL que luego se

desorbe de la superficie.

4 V
o H attack at O :sm:vm= O—H H HO\KQD>

7'(0O)-aldehyde Hydroxyalkyl intermediate

Figura IV-6. Esquema de parte del mecanismo propuesto en la literatura para la
hidrogenacion furfural sobre catalizadores de Cu [2].

En un trabajo previo, se propuso un mecanismo similar para la hidrogenacion de FAL

sobre catalizadores de Cu-Mg-Al en fase liquida [19].

IV.2.7. Resumen de los catalizadores de Cu
Los catalizadores basados en Cu preparados en esta tesis fueron todos activos en la
hidrogenacion de furfural en fase liquida a 110°C y 10 bar de H,. Sin embargo, los

catalizadores de Cu/SiO, preparados por impregnacion a humedad incipiente, constituidos
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por particulas grandes con baja interaccion con el soporte, se desactivaron mas
rapidamente que los otros catalizadores basados en Cu.

La selectividad al producto deseado fue del 100% en todos los casos, mostrando la
alta capacidad de los catalizadores de Cu para hidrogenar selectivamente el enlace C=0
frente a C=C. De los catalizadores ensayados, Cu-Mg-Al preparado por coprecipitacion fue
el mas activo y estable de la serie, incluso mas activo que el catalizador comercial Cu-Cr.
Esto podria ser un importante avance para la produccion industrial de alcohol furfurilico ya
que podria reemplazar al catalizador comercial Cu-Cr, sin los problemas que se derivan
debido a la contaminacién por iones Cr®, altamente tdxicos y cancerigenos. La elevada
actividad observada con Cu-Mg-Al fue atribuida a la fuerte e intima interaccion entre las
nanoparticulas de Cu metalico y los iones Mg?" sobre la superficie de la matriz tipo espinela
no estequiométrica. Estos iones quimisorben las moléculas de furfural on-top produciendo

una mayor polarizacion y activacion del enlace C=0 facilitando su hidrogenacion.
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IV.3. Catalizadores de Ni

Se ensayaron catalizadores de Ni de diferentes tipos, con una idea similar a la
propuesta para los basados en Cu; Ni/SiO,-1, preparado por impregnacion a humedad
incipiente, Ni/SiO,-PD, preparado por precipitacion-deposicion y Ni-Zn-Al y Ni-Mg-Al,
preparados por coprecipitacion. El objetivo es determinar si es factible usar Ni en

reemplazo del Cu en la hidrogenacion de FAL en fase liquida.

IV.3.1. Actividad Catalitica

Las evoluciones de la conversion de FAL en funcion del tiempo y de los parametros
Wi t/n%a Y Whiiexp-t/ n’a. en los ensayos de hidrogenacion sobre los diferentes
catalizadores basados en Ni se presentan en la Figura IV-7. Se puede ver que en todos los
casos existio actividad en la hidrogenacion de FAL pero con ninguno de los catalizadores se
obtuvo conversion total del reactivo debido a que los mismos no fueron estables en
reaccion. El catalizador Ni-Mg-Al fue el menos activo de la serie, siendo la conversion de
FAL cercana al 15% luego de 7 horas de reaccion (Fig.IV-7.A). La conversion alcanzada con
Ni/SiO,-I a las 9 horas fue de un 25% (Fig.IV-7.A), mientras que con Ni-Zn-Al fue casi dos
veces mayor (=40%). El catalizador Ni/SiO,-PD fue el mas activo y estable, aunque la
conversion de FAL con el mismo no super6 el 60% para altos tiempos de reaccion. En la
Tabla IV-4 se observa que Ni/SiO,-PD presenté la mayor velocidad inicial de hidrogenacion
de FAL por gramo de catalizador. Dicha velocidad fue del mismo orden de magnitud que la
de Ni-Zn-Al y un orden de magnitud superior que para Ni/SiO,-1 y Ni-Mg-Al. Por lo tanto, el
patron de actividad observado, considerando moles de FAL convertidos por gramo de
catalizador fue: Ni/SiO,-PD > Ni-Zn-Al > Ni/SiO,-1 > Ni-Mg-Al (Fig.IV-7.A y Tabla IV-4).

En todos los casos se produjo una caida importante de la velocidad de conversion de
FAL, lo que indicaria una importante desactivacion de los catalizadores de Ni en las
condiciones empleadas. El orden para la velocidad de desactivacion fue contrario al patron

de actividad. En general, esta desactivacion fue mas significativa que la observada con los
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Figura IV-7. Hidrogenacion de furfural sobre
catalizadores de Ni. A) Conversion vs.
Tiempo; B) Conversion vs. Whi.t/n%eas; Q)
Conversion vs. Wyi.exp-t/n%a. [T= 110°C, py=
10 bar, Vial/Weat= 5 ml/g, Vgo,= 60 ml (IPA)]

catalizadores de Cu correspondientes
y podria deberse a que la interaccion
del reactivo y/o alguno de los
productos de reaccion con la
superficie activa es tan fuerte que la
quimisorcion de los mismos
envenena los sitios disponibles.
Teniendo en cuenta que la velocidad
inicial de hidrogenacion de FAL es
relativamente alta y luego de un
corto tiempo de reaccion (menos de
30 minutos) esta velocidad
disminuye  dramaticamente, se
infiere que algunos de los productos
formados se quimisorbe fuertemente
sobre la superficie activa de estos
catalizadores basados en Ni,
desactivandola rapidamente.

En la Figura IV-7.B se puede
apreciar que el patron de
estabilidad, considerando moles de
FAL convertidos por gramo de
niquel, fue el mismo que cuando los
resultados se expresaron por gramo
de catalizador (Fig. IV-7.A). Ademas,

el patron de velocidades iniciales de

reaccion por gramo de catalizador y
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por gramo de niquel también fue el mismo (Tabla IV-4).

Si se tienen en cuenta moles de FAL convertidos por gramo de niquel expuesto, las
muestras Ni/SiO,-PD, Ni-Zn-Al y Ni/SiO,-I presentaron una actividad inicial y estabilidad
similar. La muestra Ni-Mg-Al no fue tenida en cuenta en Figura IV-7.C debido a que no se
pudo determinar la dispersion de Ni® metalico, probablemente a causa de una escasa
reduccion de la fase de Ni>* que esta interaccionando muy fuertemente con la espinela de
Mg-Al (Secciones I11.2.3 y 111.2.4).

Tabla IV-4. Actividad catalitica de los catalizadores basados en Ni.
[T=110°C, px= 10 bar, Vea/Wear= 5 ml/g, Vso= 60 ml (IPA)]

aatizador (X 0 el b1 e e
Ni/Si02-| 0,41 0,42 69,5 24,8 5,8 -
Ni-Zn-Al 2,58 2,30 85,5 11,5 3,0 -
Ni/SiOZ-PD 3,61 3,68 86,1 11,3 2,2 0,4
Ni-Mg-Al 0,18 0,12 70,4 29,6 - -

(a) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador;
(b) Velocidad inicial de reaccion por gramo de Ni;
(c) Velocidad inicial de reaccion por gramo de Ni expuesto;
(d) Selectividad a las 7 horas de reaccion.

Con respecto a la muestra de Ni-Mg-Al, como ya se discutié en el Capitulo Il (ver
seccion 111.2.3.), la misma estd formada por una fase de Ni*', interdispersa en una matriz
de Mg-Al, de baja reducibilidad. Con el fin de obtener una fase de Ni’ de manera de
reducir la sinterizacion de la fase metalica y la pérdida de superficie especifica de la
matriz tipo espinela, debido a altas temperaturas de activacion, y alcanzar el mayor grado
de reduccién posible de Ni** a Ni’, se realizaron varios experimentos con temperaturas de
activacion de 600, 620 y 650°C (Tabla IV-5). Se determind que, probablemente debido a la

baja carga de Ni metalico obtenida durante el tratamiento en flujo de H,, la conversion de
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FAL fue en todos los casos menor al 20%. Ademas, la conversion de FAL disminuye de 18 a
12% cuando la temperatura de reduccion aumenta de 620 a 650°C. Lo anterior ocurre
posiblemente debido a la sinterizacion de la fase metalica de Ni y/o a la perdida de
superficie especifica del 6xido mixto. Por esta razén, se decidié no utilizar temperaturas
de activacion mayores a 650°C para Ni-Mg-Al.

Al igual que en el caso de los catalizadores de Cu, la superficie del catalizador
Ni/SiO,-PD, formada por pequefas particulas de Ni’ altamente dispersas y con fuerte
interaccion metal-soporte, fue mas activa para la hidrogenacion de FAL que la obtenida en
Ni/SiO,-l, compuesta por particulas grandes con baja interaccion con el soporte. Ademas,
el catalizador Ni/SiO,-PD fue el mas activo de la serie bajo las condiciones experimentales
empleadas. El menos activo de todos fue Ni-Mg-Al, probablemente debido al bajo grado de
reduccion de Ni** a Ni® y a la sinterizacion de la fase metalica en las condiciones de
activacion empleadas y/o a la pérdida de superficie especifica de la fase tipo espinela. El
comportamiento intermedio de Ni-Zn-Al podria deberse a que en este tipo de muestras el
Ni se encuentra tanto en la superficie como en el bulk del 6xido mixto tipo aluminato de
zinc y por lo tanto existe menor cantidad de Ni° expuesto que en Ni/SiO,-PD.

Tabla IV-5. Actividad catalitica con Ni-Mg-Al.
[T=110°C, puz= 10 bar, Vea /Wear= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

b b
Tactivacién XFAL(a) SFOL( ) SZ-MFAN( )

Catalizador [°C] [%] [%] [%]

600 17,4 71,5 28,5

Ni-Mg-Al 620 18,4 70,4 29,6

650 12,1 74,9 25,1

(a) Conversion de furfural a las 7 horas de reaccion;
(b) Selectividad a las 7 horas de reaccion.
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IV.3.2. Correlacion entre propiedades fisicoquimicas y actividad catalitica

En la Figura IV-8 se muestran las graficas de la velocidad de hidrogenacion de FAL
por gramo de catalizador en funcion de la dispersion metalica, del volumen de H,
quimisorbido y de la temperatura maxima del consumo de H, obtenido por RTP para los
catalizadores Ni/SiO,-1, Ni-Zn-Al y Ni/SiO,-PD.

Se observa que la actividad catalitica, expresada por g de catalizador, presenta una
buena correlacion con las propiedades fisicoquimicas de las fases metalicas de las tres
muestras, ya que en los tres casos la velocidad inicial de reaccién aumenta con estas
propiedades (Figs.IV-8.A, B y C). Este aumento mostré una tendencia logaritmica en los
tres casos. Evoluciones similares se obtienen cuando la velocidad de hidrogenacion inicial
se expresa por g de Ni. En general, se concluye que el método de preparacion y el tipo de
soporte influyen de manera importante sobre la dispersion de la fase metalica, la
capacidad de quimisorcion de H, y la interaccion metal-soporte, propiedades que a su vez

parecen tener una influencia directa sobre la actividad hidrogenante de los catalizadores

basados en Ni.

A) ¢ B) * C) ¢
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 Ni/Si02-1 A Ni-Zn-Al H Ni/Si02-PD

Figura IV-8. Caracterizacion vs. Actividad catalitica para catalizadores de Ni.
A) 1% vs Dyi; B) r% Vs Vig; C) r’ Vs Taxrre.
[T=110°C, puz= 10 bar, Vea/Wear= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

Los resultados anteriores permiten inferir que la velocidad de hidrogenacion de FAL

en fase liquida aumenta con la dispersion de la fase metalica de Ni°, la capacidad de
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quimisorcion de hidrogeno y la interaccion metal-soporte, al menos en los rangos

mostrados en Figura IV-8.

IV.3.3. Selectividad de los catalizadores de Ni

A diferencia de los catalizadores basados en Cu, los productos obtenidos con Ni
fueron FOL, 2-MFAN, THFOL y THFAL. En todos los casos el producto mayoritario fue FOL y
el principal subproducto 2-MFAN (ver Tabla IV-3).

El orden de selectividades a FOL fue: Ni/SiO,-PD = Ni-Zn-Al > Ni-Mg-Al = Ni/SiO,-
(Tabla IV-4). Se puede ver que esta tendencia es similar al patron de actividades y a la
tendencia observada en la correlacion con las propiedades fisicoquimicas (Fig. 1V-8). Es
decir, que las muestras que poseen una fase formada por pequenas particulas metalicas
con interaccion intermedia con el soporte son mas selectivas a FOL. Lo anterior sugiere
que estas particulas metalicas pequenas favorecen la adsorcion de FAL sobre la superficie
de manera tal que se genere selectivamente FOL. Sin embargo, sobre los catalizadores
basados en Ni, se favorecerian ademas otro tipo de interacciones con la superficie que
darian lugar a otros productos de reaccion posibles, como por ejemplo 2-MFAN y THFOL.

El producto secundario mayoritario detectado con catalizadores basados en Ni fue
2-MFAN, el cual se obtiene por hidrogenolisis de FOL y es también un compuesto de
interés, como se presentd en el Capitulo I. Si se analiza el camino de reaccion, para la
formacion de 2-MFAN es necesario que FOL interaccione de manera tal que se produzca la
ruptura por hidrogendlisis del enlace C-OH. El orden de selectividades a 2-MFAN observado
fue: Ni-Mg-Al > Ni/SiO,-1 > Ni-Zn-Al = Ni/SiO,-PD (Tabla 1V-4). Por lo tanto, si se relaciona
esta tendencia con la caracterizacion fisicoquimica de la fase metalica, se puede inferir
que la hidrogendlisis se ve favorecida sobre las particulas metalicas Ni° grandes con baja
interaccion con el soporte, como en Ni/SiO,-1 [8], o sobre particulas de Ni metalico que se

encuentran interaccionando fuertemente con el soporte, como en Ni-Mg-Al (Fig. 111-8).
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Sobre los catalizadores de Ni utilizados en esta tesis también se observo la
hidrogenacion del anillo furanico, detectandose THFOL y THFAL en algunos casos. La
formacion de esos compuestos, como fue propuesto por varios autores [3-5], implica la
adsorcioén planar de la molécula FAL de modo tal que se favorezca la hidrogenacion de los
enlaces C=C del anillo heteroaromatico. Lo anterior fue informado para varios
catalizadores basados en Ni [8,14,16,17]. La tendencia de selectividades a THFOL fue:
Ni/SiO,-1 > Ni-Zn-Al > Ni/SiO,-PD >> Ni-Mg-Al. Al igual que para la hidrogendlisis, la
hidrogenacién de los enlaces C=C de FOL y FAL se vio favorecida sobre particulas metalicas
grandes sobre las que es mas factible el modo de adsorcion planar del anillo furanico.
THFAL fue observado solamente con Ni/SiO,-PD aunque la selectividad al mismo fue muy
baja (Stira=0,4%, Fig.IV-9 y Tabla IV-4). En base a la distribucion de productos observada,
se infiere que la formacion de THFOL fue consecutiva a la hidrogenacion de FOL. En la
Figura IV-9 se muestra la evolucion de FAL y de los diferentes productos de reaccioén a lo

largo del tiempo para la muestra Ni/SiO,-PD.

1,0

-

0 2 4 6 8
Tiempo [h]

Figura IV-9. Distribucion de productos en la hidrogenacion de furfural sobre
Ni/SiO,-PD. [T= 110°C, puz= 10 bar, Vea/Wear= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

La diferente forma de interaccion de los compuestos furanicos con el Ni’ y con el

Cu® podria explicarse si se consideran las estructuras electrénicas de los orbitales d en
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cada caso. El Ni posee un menor grado de ocupacion de los orbitales 3d que el Cu.
Considerando que la relacion de fuerzas de repulsion a fuerzas de atraccion entre una
superficie metalica y la molécula de FAL aumenta con el llenado de los orbitales d [20], es
factible que cuando la molécula de FAL se aproxima a la superficie del Ni° se genere menor
repulsion entre el anillo furanico y la superficie metalica que en el caso del Cu’. Esto daria
lugar a una interaccion mas fuerte de FAL con la superficie de Ni metalico que con la de Cu
metalico y también a la posibilidad de varios tipos de adsorcién superficial.

Por otra parte, la desactivacion observada en los catalizadores basados en Ni podria
deberse a la interaccion fuerte del reactivo y/o los productos de reaccién con la superficie
activa, lo que envenenaria los sitios activos disponibles. Segln los resultados presentados,
la desactivacion se hace mas notable luego de que se formo una cantidad importante de
producto, por lo que se supone que el mayor efecto lo tendria la adsorcion fuerte de
moléculas de productos formados durante la hidrogenacion de FAL en fase liquida. Es
probable que FAL y FOL, e incluso 2-MFAN que no se detect6 con los catalizadores de Cu,
estén interaccionando fuertemente a través de la adsorcion planar del anillo furanico con
la fase activa de Ni metalico bloqueando los sitios disponibles. Por otro lado, es probable
que sobre Ni se favorezcan los modos de adsorcion n(C=0) y di-5(C-0) de FAL y di-o(C-OH)
de FOL y THFOL, tal como fue sugerido anteriormente para Cu/SiO,-1 (Seccion 1V.2.5), lo

cual también podria contribuir a la desactivacion.

IV.3.4. Adsorcion de furfural sobre catalizadores de Ni

Tal como se discutio en la seccion anterior, la interaccion de FAL con la superficie
de Ni metalico da lugar a la posibilidad de varios tipos de adsorcion superficial, lo que
permitiria explicar la distribucion de productos observada. En la Figura IV-10 se muestran
los modos de adsorcidon propuestos sobre la superficie de los catalizadores basados en Ni

segln los resultados obtenidos experimentalmente.
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Se propone que para que FAL se hidrogene selectivamente a FOL, la adsorcion del
reactivo deberia ser del tipo on-top (marcada con rojo en la Fig.IV-10) o tipo m(C=0) con
un cierto angulo de inclinacion entre el anillo furanico y la superficie metalica de Ni

(marcada con verde en la Fig.IV-10).

Figura IV-10. Modos propuestos de adsorcion de los compuestos furanicos
sobre catalizadores basados en Ni.

Durante algunos de los experimentos de actividad catalitica se detectaron también
productos de hidrogenacion del anillo furanico, como THFOL y THFAL. Lo anterior
implicaria la adsorcion de la molécula FAL y/o FOL de modo paralelo a la superficie con
interacciones del tipo di-o(C-C) (Figs. IV-2.D y IV-2.G) o m(C=C) (Figs. IV-2.C y IV-2.F), que
favorecen la hidrogenacion de los enlaces C=C del anillo heteroaromatico (marcadas con
violeta en la Fig.IV-10). Por otra parte, también se observo la hidrogendlisis de FOL. Para
que se produzca la anterior, seria necesario que FOL se adsorba a través del enlace C-OH
con una interaccion del tipo di-o, n?(C,0) (marcada con celeste en la Fig.IV-10). Por lo
tanto, sobre la superficie de Ni° se activaria la adsorcion, tanto de la molécula de FAL

como de sus productos de reaccion, en varios modos.
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IV.3.5. Influencia de la temperatura

Por otra parte, con el fin de verificar la influencia de la temperatura sobre la
distribucion de productos y la estabilidad de los catalizadores de Ni se llevaron a cabo
experimentos adicionales a 90 y 130°C con las muestras soportadas en silice. En la Figura
IV-11 se presentan los resultados obtenidos en la hidrogenacion de FAL sobre los

catalizadores Ni/SiO,-l y Ni/SiO,-PD.

< 90°C Ni/SiO -1 | 110°C Ni/SiO_- PD
504 - 110°C 2 50410 g0°c Py
& 130°C

> 204
10
A)
o T T T 1 0 T T
0 2 4 6 0 2 4 6
Tiempo [h] Tiempo [h]

Figura IV-11. Efecto de la temperatura sobre la hidrogenacion de furfural
con catalizadores Ni/SiO,. A) Ni/SiO,-1; B) Ni/SiO,-PD.
[T= 90-130°C, pup= 10 bar, Vea/Wear= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

Se observd un aumento de la conversion y estabilidad con el aumento de la
temperatura para ambos catalizadores aunque sobre Ni/SiO,-PD la diferencia fue mas
marcada, aumentando Xga de 19,5 a 47,5% con un incremento de 20°C en la temperatura
de reaccién (de 90 a 110°C). Sin embargo, se produjo una disminucion de la selectividad a
FOL debida al aumento de la formacion de 2-MFAN, THFOL y THFAL (Tabla IV-6). Es
probable que las mayores temperaturas favorezcan la activacion de los modos de adsorcion
n%(C,0), di-o(C-C) y/o m(C=C) y se facilite la hidrogendlisis del enlace C-OH y la
hidrogenacién de los enlaces C=C para dar lugar a la formacion de los productos de

reaccion detectados.
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La disminucién de la selectividad a FOL con el incremento de la temperatura fue
mucho menor para Ni/Si0,-PD que para Ni/SiO,-1 (Tabla IV-6). Se puede ver que a 130°C, el
producto mayoritario obtenido sobre Ni/SiO,-I fue 2-MFAN (S;.uean=58%). Es importante
notar que el aumento de la temperatura de reaccion para el caso de Ni/SiO,-1 favorecioé la
hidrogendlisis de FOL a 2-MFAN, el cual también es un producto de interés. Estos
resultados otra vez estan de acuerdo con la hipotesis sugerida anteriormente de que la
hidrogendlisis de FOL a 2-MFAN se favorece sobre particulas metalicas grandes. Sin
embargo, existié una fuerte desactivacion del catalizador Ni/SiO,-1 y solo se pudieron

alcanzar conversiones de FAL cercanas al 35% a 130°C luego de 6 horas de reaccion.

Tabla IV-6. Actividad catalitica de muestras Ni/SiO, en funcion de la temperatura.
[pr2= 10 bar, Ve /Weae= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

. Treaccién XFAL © SFOL(*) SZ-MFAN(*) STHFOL(*) STHFAL(*)

Catalizador . 0 o o o
[°C] [%] [%] [%] [%] [%]

90 13,8 66,8 26,4 6,8 i
Ni/Si0 I 110 24,6 50,3 35,1 10,9 3,6
130 34,8 34,8 58,1 5,7 1,3

9 19,5 87,2 12,8 - :

Ni/SiOZ-PD

110 47,5 84,9 12,5 2,2 0,5

(*) Conversion de FAL y selectividades a las 5 horas de reaccion.

VI.3.6. Posibles caminos de reaccion

De acuerdo a los resultados anteriores y a los modos de adsorcidon propuestos, la
hidrogenacion de FAL en presencia de catalizadores basados en Ni tendria varias etapas. En
primer lugar la adsorcion de FAL podria ocurrir tanto on-top y/o tipo m(C=0) con un cierto
angulo de inclinacién entre el anillo furanico y la superficie metalica de Ni, como paralela

a la superficie (modos di-o(C-C) y/o m(C=C)). De los anteriores, los modos on-top y tipo
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n(C=0) serian los mas activados dando lugar a la formacion de FOL luego del ataque del H
quimisorbido disociativamente en sitios vecinos de Ni metalico para los cuatro
catalizadores de Ni estudiados. El modo de adsorcion de FAL paralelo a la superficie
activaria selectivamente los enlaces C=C del anillo heteroaromatico de FAL, facilitando el
ataque del H quimisorbido en la superficie metalica y produciendo su hidrogenacion para
dar lugar a THFAL. Sin embargo, teniendo en cuenta la baja producciéon de THFAL, es mas
factible que la adsorcion de FAL a través de los modos di-o(C-C) y m(C=C) sea lo
suficientemente fuerte como para contribuir a la desactivacion de la fase metalica de Ni.
En una etapa posterior, el FOL podria interaccionar con la superficie dando lugar a
otros productos mediante dos reacciones que son competitivas. Por un lado, FOL puede
quimisorberse a través del enlace C-OH y producirse la hidrogenolisis del mismo por parte
del H quimisorbido en los sitios Ni® vecinos, dando lugar a 2-MFAN. Por otra parte, FOL
puede quimisorberse a través de los enlaces C=C del anillo furanico, activando los mismos
para el ataque del H quimisorbido y la formacion del producto final de hidrogenacion de
FAL, es decir THFOL. De la misma manera que se propuso anteriormente, la adsorcion de
2-MFAN y de FOL a través del anillo furanico podria ser lo suficientemente fuerte como

para contribuir a la desactivacion de la fase de Ni metalico.

IV.3.7. Resumen de los catalizadores de Ni

Los catalizadores de Ni fueron activos para la hidrogenacion de furfural pero se
detectaron otros productos de reaccion ademas de alcohol furfurilico, por lo que la
selectividad fue siempre menor al 90%. Sobre la fase metalica de Ni se produjo, ademas de
la hidrogenacion del enlace C=0 de furfural, la hidrogendlisis del enlace C-OH y la
hidrogenacion de los enlaces C=C del anillo furanico. Se determind que las particulas
metalicas pequefnas con interaccion media con el soporte son mas activas y estables que
las particulas grandes con menor interaccion con el soporte o las particulas pequenas con

muy alta interaccion metal soporte. En acuerdo con lo anterior, el catalizador mas activo y
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selectivo de la serie ensayada fue Ni/SiO,-PD. En las muestras de Ni se observo
desactivacion, lo que podria deberse a la adsorcion fuerte de reactivo y/o productos de
reaccion sobre la superficie metalica.

Por otra parte, cuando se evalué la influencia de la temperatura sobre el
comportamiento catalitico se vio que el aumento de la temperatura produjo un aumento
en la conversion de FAL en detrimento de la selectividad al producto deseado, aunque se
produjo un incremento de la selectividad a otro producto de interés: 2-MFAN. Por lo tanto,
es factible que los catalizadores basados en Ni, constituidos principalmente por particulas
grandes con baja interaccion con el soporte, sean catalizadores adecuados para la
produccion de 2-MFAN. Ademas, el aumento de la temperatura condujo a una menor
velocidad de desactivacion de estos catalizadores, probablemente por una mayor desorcion

de las especies adsorbidas fuertemente sobre la fase de Ni metalico.
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IV.4. Catalizadores de Co

De las muestras de Co preparadas en este trabajo (ver Cap. lll de esta tesis), se
ensayaron solamente dos; Co/SiO,-l, preparada por impregnacion a humedad incipiente y
Co-Zn-Al, preparada por coprecipitacion a pH constante. La muestra Co/SiO,-PD,
preparada por precipitacion-deposicion, resultd irreducible en las condiciones empleadas
en este trabajo (ver Cap. lll, Fig. IlI-11), por lo que se desestimo6 su empleo en las pruebas
de actividad catalitica. Algo similar se determino para una muestra Co-Mg-Al preparada por

coprecipitacion a pH constante (no mostrada en Cap. Il de esta tesis).

IV.4.1. Actividad Catalitica

Las evoluciones de la conversion de FAL en funcion del tiempo y del parametro
Weo.t/n%aL en los ensayos de hidrogenacion sobre los catalizadores de Co se presentan en
la Figura IV-12. Se puede ver que el catalizador Co/SiO,-l fue mucho mas activo y estable
que Co-Zn-Al, el cual alcanzé una conversion menor al 5% a lo largo de la prueba catalitica

(Fig. IV-12 y Tabla IV-7).

ColSio,-

60{ m Co-Zn-Al 60

X 40- T 404
3 -
o b=
X ><""

20 4 20 -

F—I—H—" A r..—.——.——.———l B
0 L] L] L] ) o - T L] )

0 2 4 6 8 0 20 400 60
Tiempo [h] W__.t/n’, [g.min/mol]

FAL

Figura IV-12. Hidrogenacion de furfural sobre catalizadores de Co. A) Conversion vs. Tiempo;
B) Conversion vs. Weo.t/n%ac. [T= 110°C, puz= 10 bar, Vea/Weae= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]
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Con respecto al catalizador Co-Zn-Al, como ya se discutioé en el Capitulo Il (Seccion
[11.3.3) y al igual que lo que ocurrié con Ni-Mg-Al, el mismo esta formado por una fase de
jones Co®* de baja reducibilidad. Realizar la reduccion de las muestras a temperaturas
superiores a los 600°C puede producir la sinterizacion de la fase metalica y/o del 6xido
mixto de Zn-Al. Si la temperatura del tratamiento en H, es menor a 600°C, existe la
posibilidad de que no todo el Co* presente en la muestra se reduzca a Co°, por lo que
podria ocurrir que la fase activa disponible en el catalizador no sea suficiente para obtener
una actividad aceptable. Por otra parte, es probable que las altas temperaturas de
activacion requeridas para activar la muestra de Co-Zn-Al den lugar a la formacion de
particulas grandes de Co’. Como se propuso en apartados anteriores para Ni-Mg-Al, sobre
las mismas se favoreceria la adsorcion fuerte de FAL y/o los productos de reaccion, lo que

produciria la desactivacion de la fase activa.

Tabla IV-7. Actividad catalitica de los catalizadores basados en Co.
[T=110°C, px= 10 bar, Veal/Wear= 5 ml/ g, Vgo= 60 ml (IPA)]

0 4 (a) 0 3(b) (©) (d) (d)
. rex10 rnx10 XFAL-max SroL S2-mFAN
Catalizador [molea /8cac.min] [ MOlaL/gco.min] [%] [%] [%]
CO/SiOZ'l 7,23 7,02 64,2 75,7 24,3
Co-Zn-Al 0,92 0,81 4,79 64,3 35,7

(a) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador;
(b) Velocidad inicial de reaccion por gramo de Co;
(c) Conversion maxima alcanzada;
(d) Selectividad a las 5 horas de reaccion.

IV.4.2. Selectividad de los catalizadores de Co

Los productos principales obtenidos con los catalizadores de Co fueron FOL y 2-
MFAN, siendo FOL el producto mayoritario (ver Tabla IV-7). El catalizador Co/SiO,-I resultd
mas selectivo a FOL que Co-Zn-Al. A 110°C se produjo la hidrogenacion de FAL a FOL y la
subsiguiente hidrogenolisis de FOL a 2-MFAN, sin observarse productos de hidrogenacion

del anillo furanico, a diferencia de lo observado sobre Ni. Lo anterior puede explicarse si
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se tienen en cuenta la configuracion electronica de este metal. En el Co los orbitales d se
encuentran incompletos, lo cual podria favorecer la adsorcion de FOL a través del enlace
C-OH vy la posterior hidrogenolisis de FOL a 2-MFAN. Por otra parte, la extension de los
orbitales d favoreceria las fuerzas repulsion frente a las de atraccion entre la superficie
del Co y el anillo furanico desfavoreciendo asi la interaccion de FAL y FOL a través de los
enlaces C=C y por lo tanto, la activacion de los mismos.

Si se compara la velocidad inicial de hidrogenacién de FAL para los catalizadores de
Cu, Ni y Co preparados por impregnacion a humedad incipiente, se puede concluir que
existe una interaccién mas efectiva entre el grupo C=0 de FAL y la superficie del Co° que
con la del Ni° o Cu°. Lo anterior podria explicarse teniendo en cuenta que el llenado de los
orbitales 3d del Co es menor que los del Ni y el Cu, mientras que la extension de los
orbitales 3d del Co es mayor que la de los orbitales de los otros dos metales. Como se
discutié anteriormente (Seccion IV.2.4), esto da lugar a una mayor interaccion entre el
grupo C=0 de la molécula de FAL y la superficie de Co° [20].

Ademas, la distribucién de productos con Co/SiO,-I fue diferente que sobre Cu/SiO,-
| y Ni/SiO,-1. Como se propuso, la interaccion del grupo C=0 de FAL seria mas efectiva con
el Co’ con que con los otros metales activos favoreciendo la hidrogenacién selectiva a FOL.
Sin embargo, sobre Co® no se favorece la adsorcion planar de FAL o FOL y en consecuencia
no ocurre la hidrogenacion del anillo furanico. Es decir, sobre la superficie metalica del
Co® se favoreceria la activacion de los enlaces C=0 y C-OH, frente a los enlaces C=C de los
compuestos furanicos. Un comportamiento similar en la serie Cu, Ni y Co se observo para
catalizadores soportados sobre SiO;, en la hidrogenacion de acetofenona [21], que presenta
enlaces C=C formando parte de un anillo aromatico.

En los catalizadores basados en Co también se produjo desactivacion, que podria
estar dada por la quimisorcion irreversible de FAL y/o los productos de reaccion sobre los
sitios metalicos. De la comparacion de las Figuras IV-3, IV-7 y IV-12, se puede ver que la

velocidad de desactivacion de Co/SiO,-I fue menor que para Ni/SiO,-1 y Cu/SiO,-l. Es
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probable que, tomando como referencia los catalizadores Me/SiO,-l (Me: Cu, Ni, Co), esta
tendencia se deba a la diferente fuerza de adsorcion de FAL y FOL sobre la superficie de
los distintos metales, la que seguiria el orden: Cu > Ni > Co. Es decir, el grado de
desactivacion de cada catalizador depende de la interaccion de FAL y/o FOL con la

superficie metalica.

IV.4.3. Adsorcion de furfural sobre catalizadores de Co
En la Figura IV-13 se muestran los modos de adsorcion propuestos para los

catalizadores de Co segun los resultados obtenidos experimentalmente.

/O

? <c1

e
@@@
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Figura IV-13. Modos de adsorcion de los compuestos furanicos
sobre catalizadores de Co.

Teniendo en cuenta la distribucion de productos observada en los experimentos de
actividad catalitica a 110°C y como se discutié anteriormente en la Seccion 1V.3.4,
existirian varias opciones para la interaccion de FAL con la superficie del Co°. Por un lado
se produciria la adsorcion preferencial de FAL, al igual que sobre Cu’, perpendicular a la
superficie mediante el modo on-top o m(C=0) con un cierto angulo de inclinacion entre el
anillo furanico y la superficie metalica de Co (marcadas con rojo y verde
respectivamente). Por otro lado, FOL se adsorberia a través del C-OH (di-o, n*C,0)
marcada con celeste en la Fig.IV-13), lo que favoreceria la hidrogendlisis del enlace dando

lugar a 2-MFAN.
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IV.4.4, Influencia de la temperatura y de la presion de H;

Con el fin de determinar la influencia de la temperatura y la presion sobre la
distribucion de productos, se realizaron experimentos adicionales con el catalizador de
Co/Si0,-1 a 110-130°C y 10-20 bar de presion de H, (Fig.IV-14).

Cuando la temperatura se aumento de 110°C a 130°C, manteniendo la presion de H,
a 10 bar, se observo un leve aumento de la conversion de FAL: luego de 7 horas de
reaccion la conversion de FAL a 110°C fue de 65% mientras que a 130°C fue de 72%. Sin
embargo, la selectividad a FOL disminuyd levemente debida a la formacion adicional de 2-
MFAN, THFOL y THFAL. El efecto que tuvo el aumento de la presion de H, de 10 a 20 bar,
manteniendo la temperatura de reaccion a 110°C, sobre la conversion de FAL fue mayor
que el de la temperatura. Se observo un incremento de la conversion de 65 a 84% y de la
selectividad a FOL de 75 a 87%. A mayor presion de trabajo se aumenta la concentracion
de H, disponible en el medio y esto favorecié la velocidad de hidrogenacion de FOL. La
velocidad de hidrogenacion fue mayor que la de hidrogendlisis, la cual no se vio favorecida

en el rango de temperatura de reaccion empleado.

100 - -
BO_A) B) = FOL = 2-MFAN = THFOL = THFAL
80
'_|60-
§ '_|60
. 32
< 404 =
¢ » 40 -
20
A 110°C - 20 bar 20
O 130°C - 10 bar
. 110°C - 10 bar
| i T r 0 ‘
0 2 4 6 8 110°C ‘ 130°C ‘ 110°C ‘
Tiempo [h] 10 bar \ 10 bar ‘ 20 bar ‘

Figura IV-14. Hidrogenacion de furfural sobre catalizadores de Co. Influencia de la temperatura
y la presion de H,. A) Conversion vs Tiempo. B) Selectividades a las 7 horas de reaccion.
[T=110°C, py2= 10 bar, Veal/Weae= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]
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En todos los casos, después de unos minutos de reaccion, se observd una brusca
caida de la velocidad de hidrogenacion (Fig. 1V-14.A). Esto estaria indicando que la
superficie de Co metalico esta siendo desactivada, debido a la quimisorcion fuerte de
reactivo y/o productos.

En resumen, se determind que pueden obtenerse mayores rendimientos a FOL con
un aumento de la presion de H; en el sistema de reaccion. El aumento de la temperatura
favorecio tanto la hidrogendlisis como la hidrogenacién del anillo furanico en detrimento

de la hidrogenacion del grupo C=0.

VI.4.5. Posibles caminos de reaccion

Segun los resultados presentados se propone el siguiente camino de reaccion para la
hidrogenacion de FAL sobre catalizadores basados en Co. En primer lugar se produciria la
adsorcion de FAL perpendicular o con un cierto angulo de inclinacion entre el anillo
furanico y la superficie metalica de Co, que activaria el enlace C=0 y facilitaria el ataque
del H quimisorbido en sitios metalicos de Co°, vecinos a los sitios donde FAL esta
adsorbido, dando lugar a la formacion de FOL. Luego el FOL formado interaccionaria con la
superficie a través del enlace C-OH y se produciria la hidrogendlisis del mismo por parte
del H quimisorbido en los sitios vecinos de Co’, dando lugar a 2-MFAN.

Por otra parte, la adsorcion fuerte de FAL a través del modo m(C=0) o de FOL a
través del modo di-o(C-OH) podria explicar la desactivacion observada experimentalmente

durante los experimentos de actividad catalitica (Fig. IV-14.A).

IV.4.6. Resumen de los catalizadores de Co

Los catalizadores de Co ensayados fueron activos para la hidrogenacion de furfural
pero se observaron otros productos de reaccion ademas de alcohol furfurilico. Debido a la
baja reducibilidad de Co*" interaccionando fuertemente con el soporte, en Co/SiO,-PD y

Co-Zn-Al, solo pudo obtenerse una actividad catalitica aceptable con el catalizador
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Co/Si0,-1, el cual estaria formado por particulas grandes de Co° con baja interaccion con la
silice. Sobre el mismo se produjo la hidrogenacion selectiva del enlace C=0 de FAL y
también la hidrogendlisis de enlace C-OH del FOL para dar lugar a 2-MFAN.

El aumento de la temperatura produjo un aumento leve en la conversion de furfural
en detrimento de la selectividad al producto deseado por formacion de 2-metilfurano y
alcohol tetrahidrofurfurilico como subproductos. El aumento de la presion de H, tuvo un
efecto positivo sobre la conversion de furfural y la selectividad a alcohol furfurilico.

En todos los casos se observé desactivacion de la fase de Co metalico, aunque ésta

es menor que en el caso de los catalizadores de Ni vistos anteriormente.

IV.5. Analisis de la distribuciéon de productos
De los resultados presentados en las secciones anteriores, acerca de la distribucion
de productos en la hidrogenacion de furfural en fase liquida sobre catalizadores metalicos
basados en Cu, Niy Co a 110°C y 10 bar de H,, se puede inferir lo siguiente:
e En todos los casos, FOL fue el producto principal en la hidrogenacion de FAL.
e El subproducto mayoritario fue 2-MFAN, obtenido principalmente por
hidrogendlisis de FOL.
e Se observaron productos de hidrogenacion del anillo furanico como THFOL y
THFAL, pero en menor medida que 2-MFAN.
e La formacion de THFOL se debid principalmente a la hidrogenacion
consecutiva de FOL.
e En ninguno de los casos se observé la decarbonilacion de FAL a FAN.
e No se detectaron productos de apertura del anillo ni de eterificacion entre
FAL o FOL y el solvente.
e Con catalizadores de Ni y Co, el aumento de la temperatura favorecio la

hidrogendlisis de FOL a 2-MFAN.
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Se propone que, bajo las condiciones empleadas en esta tesis, el esquema de

reaccion presentado en el Capitulo | (Fig.I-9) se reduce al siguiente esquema:

0)
-H,0 2-MFAN
Co > Ni>>Cu

Cu>Ni>Co Ni> Co>>Cu

Ni> Co >>Cu

THFOL

THFAL

Figura IV-15. Esquema de reaccion simplificado.

IV.6. Comparacion
Teniendo en cuenta los resultados generales mostrados en las secciones anteriores,
se presenta a continuacién una serie de comparaciones considerando el método de

preparacion y el metal activo utilizado.

IV.6.1. Catalizadores preparados por impregnacion a humedad incipiente

La Figura IV-16 muestra las curvas de conversion de FAL en funcion del tiempo para
los catalizadores basados en Cu, Ni y Co preparados por el método de impregnacion a
humedad incipiente. Se puede ver que el patron de actividad es: Co/SiO,-I > Ni/SiO,-I >
Cu/SiO,-1. La velocidad inicial de hidrogenacion con Co fue un orden de magnitud superior
a la de Cu y casi dos veces la del Ni (Fig.lV-16.B). En cambio, la tendencia a la
desactivacion es opuesta a la del patron de actividad catalitica.

El orden de selectividades a FOL a las 5 horas de reaccion fue: Cu/SiO,-1 > Co/SiO,-I

> Ni/SiO,-1 (Fig.IV-16.C). El catalizador de cobre fue totalmente selectivo a FOL, mientras
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que para los mismos tiempos de reaccion con Co se observd FOL y 2-MFAN y con Ni se
observaron FOL, 2-MFAN y THFOL.

De acuerdo con los resultados

&P ColSiOy-l
60 - o Ni/SiOp-l
@ Cu/SiO,-I

obtenidos de la caracterizacion

fisicoquimica de las muestras

preparadas por impregnacion (Capitulo
[ll), los catalizadores Me/SiO,-1 estan
formados por wuna fase metalica

constituidas por particulas grandes vy

con baja interaccion con el soporte.

Esta baja interaccion con el soporte

Tiempo [h]

permite analizar la influencia de la

8 naturaleza del metal sobre la actividad

y la selectividad. El patron de actividad

catalitica obtenido para estos

roy x 103
[mol;s /gye-min]

catalizadores podria explicarse teniendo

-~ )
Cu Ni Co B)

en cuenta que la interaccion de la

superficie activa con FAL es diferente

100 para estos tres metales. Es probable que

en la interaccion entre el enlace C=0 de
50 FAL y la superficie del Co° exista una
mayor  donacion-retrodonacién  de
/ 7
|

electrones y una mayor posibilidad de
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Cu Ni Co ()

formar enlaces dativos o coordinados,

Figura IV-16. Hidrogenacion de furfural sobre
catalizadores Me/SiO,-1. A) Conversion vs. Tiempo;
B) Velocidad inicial de reaccion; C) Selectividad a
FOL a las 5 horas de reaccion. [T= 110°C, pyp= 10

bar, Veal/Wear= 5 ml/g, Vsoo= 60 ml (IPA)]

que lo ocurriria sobre la superficie del

Ni® 0 el Cu°.
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Por otra parte, el patron de selectividad a FOL a altos tiempos de reaccion
observado estaria relacionado con el grado de llenado y la extension de los orbitales d. Se
puede ver que el Cu posee los orbitales 3d totalmente llenos, mientras que esto no ocurre
en el Ni y el Co. El orden de llenado de los orbitales 3d es: Cu > Ni > Co. En cambio, la
extension de los orbitales 3d aumenta en sentido opuesto. Teniendo en cuenta que la
fuerza relativa repulsion/atraccion entre el anillo furanico y la superficie metalica
aumenta con el llenado y la extension de los orbitales 3d, se tiene que: 1) para Cuy Co se
favoreceria en mayor medida la activacion de FAL a través de la interaccion entre C=0 vy el
metal para obtener inicialmente FOL y luego con el enlace C-OH para dar 2-MFAN; 2) en el
caso del Ni la menor repulsion entre la superficie y el anillo furanico posibilitaria tanto la
adsorcion lineal como planar, lo que explicaria la formacion de THFAL y THFOL.

En resumen, de las muestras preparadas por impregnacion a humedad incipiente, el
catalizador mas activo en la hidrogenacion de FAL en fase liquida fue Co/SiO,-l, pero el
mas selectivo al producto deseado, FOL, fue Cu/SiO,-l. Un comportamiento intermedio se
obtuvo con Ni/SiO,-l, el que resultd ser activo en la hidrogendlisis de FOL a 2-MFAN y en la

hidrogenacion del anillo furanico.

IV.6.2. Catalizadores preparados por precipitacion-deposicion

Con los catalizadores preparados por precipitacion-deposicion (PD), las evoluciones
en funcion del tiempo fueron diferentes a las observadas con las muestras Me/SiO,-l, tal
como se puede ver en Figura IV-17.A. En este caso, no se incluye en la comparacion la
muestra Co/Si0,-PD debido a que la misma fue irreducible y no presenté actividad
catalitica en la hidrogenacion de FAL en fase liquida en las condiciones experimentales
utilizadas.

El catalizador Ni/SiO,-PD fue inicialmente muy activo pero presentd una
desactivacion importante antes de los 30 minutos de reaccion, alcanzando una conversion

menor al 60% después de 9 horas. Por el contrario, el catalizador Cu/SiO,-PD fue
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inicialmente menos activo, con una velocidad inicial de reaccién un orden de magnitud

inferior (Fig.IV-17.B), pero se obtuvo

100{w cussio,-PD
O Ni/Si0,-PD

conversion total de FAL luego de 9 horas

80 - de trabajo. La selectividad a FOL con
2 60- Cu/Si0,-PD fue del 100% mientras que
|
g con Ni/SiO,-PD la selectividad a FOL fue
X 40
del 86% debido a la formacion de 2-
20

MFAN, THFOL y THFAL (Fig.IV-17.C).

A)

0 T T r T En resumen, de las muestras
0 2 4 6 8 10
Tiempo [h] preparadas por precipitacion-
deposicion, el catalizador que presento
30 e . .
_ el mejor comportamiento para la
(=]
ma E hidrogenacion de FAL en fase liquida
= Py
X 15 7 ]
- fue Cu/SiO,-PD. Ademas, si se comparan
“ 0
£
- . - los catalizadores soportados sobre
| |
Cu Ni B) silice, el mejor comportamiento
catalitico de Cu/SiO,-PD respecto de
100 Cu/SiO,-1 se puede atribuir a que en
X ,
P: Cu/Si0,-PD se tiene una fase metalica
n
3 o de Cu altamente dispersa
w
interaccionando con el soporte. Esto
0 \
Cu Ni C) daria lugar a una fase metalica de Cu

mas activa y estable que la que se
Figura IV-17. Hidrogenacion de furfural sobre

catalizadores Me/SiO,-PD. A) Conversion vs. obtiene por impregnacion a humedad
Tiempo; B) Velocidad inicial de reaccion; C)
Selectividad a FOL a las 5 horas de reaccion. incipiente.

[T=110°C, puz= 10 bar, Vea/Wear= 5 ml/g,
Vo= 60 ml (IPA)]
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IV.6.3. Catalizadores preparados por coprecipitacion Me-Zn-Al

La Figura IV-18 muestra la evolucion de la conversion de los catalizadores Me-Zn-Al
(Me: Cu, Niy Co) preparados por coprecipitacion. Se puede ver que el catalizador basado
en Ni es inicialmente mas activo que los catalizadores de Cu y Co, siendo la velocidad
inicial de reaccién un orden de magnitud mayor que los demas (Fig.IV-18.B). A diferencia
de las muestras preparadas por impregnacion a humedad incipiente sobre SiO,, el patron
de actividad ahora es: Ni-Zn-Al > Cu-Zn-Al > Co-Zn-Al. Este cambio puede ser atribuido a la
influencia que tiene en este tipo de catalizadores la interaccion entre la fase metalica y la
matriz tipo aluminato de zinc. Sin embargo, el catalizador de Ni presenta una rapida
desactivacion a partir de la primera hora de reaccidon. Esta desactivacion no es tan
importante en el caso del catalizador Cu-Zn-Al. Con este Ultimo, si bien no se obtuvo una
actividad inicial elevada, se alcanzaron conversiones cercanas al 80% luego de 8 horas de
reaccion. En cambio, para el mismo tiempo de reaccion, la conversion de FAL con Ni-Zn-Al
fue de aproximadamente 40% y con Co-Zn-Al fue menor al 5%. Ademas, luego de 5 horas
Cu-Zn-Al fue totalmente selectivo a FOL mientras que con Ni-Zn-Al se obtuvieron 2-MFAN y
THFOL como subproductos y con Co-Zn-Al se obtuvo 2-MFAN como subproducto (Fig.IV-
18.C). Como se propuso anteriormente, el patron de selectividades se puede explicar por
el efecto de las fuerzas de repulsion/atraccion entre los orbitales d y el anillo furanico, lo
cual depende del llenado y la extension de los orbitales 3d. En el caso de Cu, los orbitales
3d estan totalmente llenos y existe por lo tanto una mayor repulsiéon entre la superficie y
el anillo furanico. En el caso del Co, la extension de los orbitales 3d hace que esta
repulsion también sea importante por lo que la selectividad inicial a FOL con Co-Zn-Al
también sea alta. Sin embargo, la activacion del enlace C-OH a través de la interaccion con
los orbitales 3d parcialmente llenos es muy importante y FOL se convierte a 2-MFAN por lo

que la selectividad a FOL cae rapidamente.
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La conversion de FAL inferior al 5% observada en Co-Zn-Al podria deberse a la baja

100{ @ cu-zn-Al
O NizZn-Al
® Co-Zn-Al

X 404
20
A
. )
0 2 4 6 8 10
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20

r°y x 103
[mol; /gwe-min]
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o

/ "
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Cu Ni Co B)
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Figura IV-18. Hidrogenacion de furfural sobre
catalizadores Me-Zn-Al. A) Conversion vs. Tiempo;
B) Velocidad inicial de reaccion; C) Selectividad a
FOL a las 5 horas de reaccion. [T= 110°C, pyp= 10

bar, VeaL/Wear= 5 ml/g, Vgo,= 60 ml (IPA)]

reducibilidad de la muestra, lo cual no
permitio obtener una concentracion
suficiente de sitios activos que permita
alcanzar velocidades altas de
hidrogenacion a FAL, ademas de la
rapida desactivacion de esta fase activa
que se consiguid formar durante la
reduccion en flujo de H,(100%) a 600°C.

En resumen, de las muestras
preparadas por coprecipitacion Me-Zn-
Al el catalizador que mejor
comportamiento present6 para la
hidrogenacion de furfural en fase
liquida fue Cu-Zn-Al ya que, si bien no
fue inicialmente tan activo como Ni-Zn-
Al, sufri6 menor  desactivacion,
obteniéndose altas conversiones de FAL
con 100% de selectividad a FOL. Este
comportamiento resultd similar al
observado con las muestras Me/SiO,-PD,
en la que el catalizador Cu/SiO,-PD fue
el mejor desde el punto de vista de
actividad global, estabilidad vy

selectividad.
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IV.6.4. Catalizadores preparados por coprecipitacion Me-Mg-Al

Para el caso de los catalizadores Me-Mg-Al (Me: Cu y Ni) preparados por

XeaL [%]

Tiempo [h]
6 —
€
S E
- 2
X X 3
s Z
Oh 3
: .
0 -
Cu Ni B)
100 -
S
=
n
' 50
o
'S
[75)
0 / \//
Cu Ni C)

Figura IV-19. Hidrogenacion de furfural sobre
catalizadores Me-Mg-Al. A) Conversion vs. Tiempo;
B) Velocidad inicial de reaccion; C) Selectividad a
FOL a las 5 horas de reaccion. [T= 110°C, py,= 10

bar, VeaL/Wear= 5 ml/g, Vgo,= 60 ml (IPA)]

coprecipitacion, el catalizador basado
en Cu fue mas activo que el de Ni y
ademas fue totalmente selectivo al
producto deseado (Fig.IV-19). Las
conversiones de FAL inferiores al 20% del
catalizador Ni-Mg-Al podria deberse a la
baja reducibilidad del Ni* que
interacciona fuertemente con la matriz
tipo espinela de Mg-Al. Esto hace que
seguramente se tenga una baja carga de
fase activa de Ni’ en el catalizador final.
Ademas, se produjo la desactivacion del
catalizador Ni-Mg-Al, al igual que lo
observado en los otros catalizadores de
Ni, aunque ahora la desactivacion fue
menor. Lo anterior podria deberse a que
la interaccion de FAL y/o los productos
de reaccion con la superficie activa es
tan fuerte que la quimisorcion de los
mismos envenenaria los sitios
disponibles.

De las muestras Me-Mg-Al
preparadas por coprecipitacion, el
catalizador que mejor comportamiento

presentd para la hidrogenacion de FAL
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en fase liquida fue Cu-Mg-Al, siendo muy activo y selectivo a FOL. Se observo ademas que
la sustitucién de Zn?* por Mg?* en la matriz espinela modifica la fase activa de manera que
probablemente la adsorcion on-top de FAL sobre sitios Lewis es mas efectiva y por lo tanto

mas activa en la hidrogenacion de FAL a FOL.

IV.6.5. Seleccion de los catalizadores
En la Figura IV-20 se muestran los valores de conversion de FAL a las 6 horas de

reaccion para los diferentes catalizadores metalicos preparados en esta tesis.

100 - ® Me/SiO2-1
B Me-Zn-Al
P = Me/Si02-PD -
80 H Me-Mg-Al
o
O
r— 1
32 60
Rl
— -
=z 40 7
X
20
0
Cu Ni Co

Figura IV-20. Conversion de furfural a las 6 horas para cada metal.
[T= 110°C, pro= 10 bar, Via/Wea= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

Se observa que en la mayoria de los casos los catalizadores basados en Cu
presentaron mayores conversiones de FAL para iguales condiciones de reaccion que los
catalizadores basados en Ni o0 en Co. Ademas, se puede ver que Cu-Mg-Al fue superior a los
demas catalizadores ensayados en esta seccion de la tesis.

En cuanto a la distribucion de productos (Figura IV-21), los catalizadores de Cu
ademas fueron totalmente selectivos al producto deseado, mientras que con los
catalizadores de Ni y Co se obtuvieron otros productos ademas de FOL. Las muestras de Co

a 110°C dieron como productos FOL, con una selectividad de 64-76%, y 2-MFAN. Con los
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catalizadores de Ni se obtuvieron selectividades a FOL del orden de 70-86%, siendo 2-MFAN

y THFOL los principales subproductos detectados.

m Me/Si02-1
u Me-Zn-Al
= Me/Si02-PD
= Me-Mg-Al

Cu Ni Co

Figura IV-21. Selectividad a alcohol furfurilico a las 6 horas.
[T=110°C, puz= 10 bar, Vea/Wear= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

En lo que respecta a la estabilidad de los catalizadores a lo largo de los ensayos, se
observé desactivacion en la mayoria de los casos. En general, los catalizadores basados en
Cu presentaron menor desactivacion en reaccion. En el caso de los catalizadores de Ni se
pudo ver que cuando la interaccion metal-soporte fue alta entonces la desactivacion fue
mayor que la de los catalizadores de Cu. Con el catalizador de Co se produjo una menor
desactivacion que con las muestras de Cu y Ni para la muestra preparada por impregnacion
a humedad incipiente, pero el Co resultdé muy activo para la hidrogendlisis de FOL a 2-
MFAN, por lo que la selectividad a FOL fue menor que con los catalizadores de Cu.

En resumen, los catalizadores de Cu fueron en general mas activos, selectivos y
estables. Por lo tanto, los mismos fueron seleccionados para estudios posteriores de la
reaccion de hidrogenacion de FAL en fase liquida. En particular, Cu-Mg-Al fue el

catalizador mas activo y selectivo en la hidrogenacion de FAL a FOL.
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IV.7. Estudio de estabilidad con catalizadores de Cu

De acuerdo a los resultados anteriores, se seleccionaron catalizadores de Cu para
evaluar la posibilidad de su reutilizacion luego de ciclos consecutivos de trabajo ya que
este es un aspecto muy importante para que un catalizador pueda ser empleado
industrialmente. Se eligié el catalizador mas activo, Cu-Mg-Al, y se compard su
comportamiento con el catalizador comercial Cu-Cr durante tres ciclos consecutivos. Las
condiciones de reaccion empleadas fueron las mismas que las que se utilizaron en las
secciones anteriores: 110°C, Vea/Wee = 5 ml/g, presion de H, de 10 bar, velocidad de

agitacion 650 rpm y 2-propanol como solvente.

IV.7.1. Pruebas de estabilidad con ciclos consecutivos el catalizador Cu-Cr

La Figura IV-22 muestra las evoluciones de la conversion de FAL para tres ciclos

consecutivos con el catalizador comercial Cu-Cr.

A Ciclo1
O Ciclo2
O Ciclo3

0 120 240 360 480 600 720 840
Tiempo [min]

Figura IV-22. Prueba de estabilidad con Cu-Cr.
[T=110°C, py= 10 bar, Vea /Wear= 5 ml/ g, Vgo= 60 ml (IPA)]
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Se puede ver que en los dos primeros ciclos se alcanzaron altas conversiones de
FAL (Xrai>99%) en las mismas condiciones de trabajo. En el primer ciclo, esta conversion se
alcanzo al cabo de 4 horas mientras que en el segundo ciclo fueron necesarias 5 horas. En
el tercer ciclo, sin embargo, se alcanzd una conversion menor al 80% al cabo de 5 horas de
reaccion. Comparando los tres ciclos a las 2 horas de reaccion, se observo una disminucion
en la conversion de FAL debida a la desactivacion progresiva del catalizador (Fig.IV-22 vy
Tabla IV-8). Esta disminucion seria una evidencia de la desactivacion de la fase activa
probablemente debido a la quimisorcion fuerte de los compuestos furanicos.

Tabla IV-8. Pruebas de estabilidad con Cu-Cr.
[T= 110°C, PH2= 10 bar, VFAL/Wcat= 5 ml/g]

XFAL(a) SFOL(b) tciclo(C)
Prueba

[%] [%] [h]
Ciclo 1 79 100 4
Ciclo 2 59 99,6 5

Ciclo 3 37 99,4 >6

(a) Conversion a las 2 horas de reaccion;

(b) Selectividad a tiempo final;

(c) Tiempo de duracion del ciclo.
En lo que respecta a la selectividad observada en los tres ciclos, se puede ver que
en el primer ciclo el catalizador Cu-Cr es totalmente selectivo a FOL pero en el segundo y
el tercer ciclo la selectividad a FOL disminuye levemente por formacion de otros productos
de reaccion, THFOL y THFAL. Estos resultados indicarian que es posible que se produzca un
cambio de la fase activa durante la reaccion. Lo anterior podria favorecer otros modos de

activacion de FAL y/o FOL sobre la superficie del catalizador y por lo tanto la formacion de

otros productos, diferentes al producto deseado.
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IV.7.2. Pruebas de estabilidad con el catalizador Cu-Mg-Al
La Figura IV-23 muestra las evoluciones de la conversion de FAL para tres ciclos

consecutivos con el catalizador Cu-Mg-Al.

A Ciclo1
@® Ciclo2
B Ciclo3

360 480 600 720
Tiempo [min]

0 120 240

Figura IV-23. Prueba de estabilidad con Cu-Mg-Al.
[T=110°C, puo= 10 bar, Veal/Wear= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

Es importante resaltar que en los tres ciclos se pudo alcanzar una conversion total
de FAL en las mismas condiciones de trabajo, a diferencia de lo obtenido con el catalizador
Cu-Cr. Los tiempos necesarios para alcanzar conversiones superiores al 99% fueron de 3
horas para los dos primeros ciclos y de 4,2 horas para el tercer ciclo (Tabla IV-9). Se
observé ademas una disminucién de la conversion de FAL para un mismo tiempo de
reaccion, debida a la desactivacion progresiva del catalizador. Se puede ver que entre el
primer y el segundo ciclo, y al cabo de una hora, la conversion disminuyd sélo un 5%,
mientras que entre el segundo y el tercer ciclo la disminucién fue cercana al 40% (Fig.IV-23
y Tabla IV-9). Es decir, que las evoluciones de la conversion de FAL del primer y segundo

ciclo son similares, mientras que en el tercer ciclo existi6 mayor disminucion de la
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conversion. Esto podria deberse a la adsorcion fuerte del reactivo y/o los productos, tal

como fue propuesto anteriormente.

Tabla IV-9. Pruebas de estabilidad con Cu-Mg-Al.
[T=110°C, pu2= 10 bar, Vea/Weae= 5 ml/g]

b
XFAL(a) SFOL( ) tciclo(C)

Prueba (%] [%] [h]
Ciclo 1 93 100 3
Ciclo 2 88 100 3
Ciclo 3 54 99,7 4,2

(a) Conversion a 1 hora de reaccion;
(b) Selectividad a tiempo final;
(c) Tiempo de duracion del ciclo.

Con respecto a la distribucion de productos, luego de los dos primeros ciclos, el
catalizador Cu-Mg-Al fue totalmente selectivo a FOL. En el tercer ciclo se produjo una leve
disminucion de la selectividad a FOL por formacion de THFOL y THFAL. Como se propuso
para Cu-Cr, es probable que durante los ciclos consecutivos se produzca un cambio en la
fase activa que favorezca otros modos de activacion de FAL y/o FOL. Si se comparan las
selectividades obtenidas en los ciclos consecutivos para ambos catalizadores (Tablas IV-8 y
9), se puede ver que la superficie activa de Cu-Mg-Al se vio menos afectada que en el caso

de Cu-Cr.

IV.7.3. Posibles causas de desactivacion

Los procesos quimicos y fisicos que conducen a la desactivacion de catalizadores
pueden estar dados por: la transformacion de la fase activa, pérdida de la estructura
porosa del catalizador, el ensuciamiento (por formacion de coque) y el envenenamiento
por quimisorcion irreversible del reactivo o productos de reaccion o de venenos. Teniendo
en cuenta las condiciones de reaccion empleadas en este trabajo para la hidrogenacion de

FAL en fase liquida, podria despreciarse la degradacion térmica de los catalizadores. Por lo
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general los depositos carbonosos estan constituidos por los productos y reactivos de
reaccion no desorbidos, como fue propuesto anteriormente [22]. Por otra parte, no se
descarta la posible lixiviacion de la fase metalica en el seno del liquido. Sin embargo, es
probable que la mayor causa de desactivacion esté dada por la quimisorcion de FAL y/o
FOL, 2-MFAN y otros productos de reaccion sobre la superficie del catalizador.

Varios autores han evaluado la posibilidad de reuso de los catalizadores para la
hidrogenacién de FAL en fase liquida sobre catalizadores de Cu [7], PtSn [23] y Pt/C [24].
Encontraron que las causas de disminucion de la actividad fueron debidas a la adsorcion
fuerte de FAL y/o productos de reaccion, en acuerdo con lo observado y sugerido en esta
tesis. En general observaron que si bien disminuyé la velocidad inicial de hidrogenacion de
FAL, la selectividad a FOL no se vio fuertemente influenciada presentando una disminucion
inferior al 1% en algunos casos. Los catalizadores basados en Cu en particular mostraron
alta estabilidad.

Por otra parte, resultados previos en el grupo de trabajo mostraron que existen
compuestos fuertemente quimisorbidos sobre la superficie de un catalizador comercial de
Cu-Cr [25]. Estos resultados provinieron de un experimento de Desorcion a Temperatura
Programada (DTP) en flujo de gas inerte de un catalizador Cu-Cr previamente utilizado en
reaccion. Se encontré que existian compuestos que se adsorben fuertemente durante la
hidrogenacion de FAL en fase liquida. Estos solo pueden ser desorbidos a temperaturas
mayores a las que se lleva a cabo la reaccion, lo que podria ser la causa de la
desactivacion del catalizador.

Se verifico que el catalizador Cu-Mg-Al es activo y altamente selectivo a FOL luego
de tres ciclos consecutivos de reaccion. Ademas, Cu-Mg-Al fue mas activo y estable que Cu-
Cr bajo las mismas condiciones de trabajo. Esto es muy importante porque el mismo podria
reemplazar al catalizador comercial. Desde el punto de vista operativo, pueden lograrse
mayores conversiones en menos tiempo con altas selectividades a FOL. La desactivacion

observada se deberia a la adsorcion fuerte del reactivo y/o productos de reaccion.
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IV.8. Resumen de la Selecciéon de Catalizadores

Los resultados experimentales de las pruebas de actividad catalitica durante la
hidrogenacion de furfural en fase liquida mostraron que los catalizadores basados en Cu
fueron los mas activos, estables y selectivos al producto deseado, el alcohol furfurilico.
Sobre Ni se observoé la formacion alcohol furfurilico mayoritariamente, asi como también 2-
metilfurano y productos de hidrogenacion del anillo furanico como alcohol
tetrahidrofurfurilico y tetrahidrofurfural. Sobre Co se obtuvo principalmente alcohol
furfurilico y 2-metilfurano por hidrogendlisis del anterior.

Se encontré un catalizador basado en Cu preparado por coprecipitacion que
presenta una fase activa formada por pequefias particulas de Cu® con alta capacidad de
quimisorcion de H,, altamente dispersas y que interaccionan fuertemente con una matriz
tipo espinela de Mg-Al, que resultd el mas activo y estable inclusive que el catalizador

comercial de Cu-Cr.
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Capitulo V: Hidrogenacion de FAL con catalizadores de Cu-Mg-Al

V. Introduccion

Como se discutio en el Capitulo 1V, los catalizadores de Cu fueron activos en la
hidrogenaciéon de FAL en fase liquida y mas selectivos a FOL y estables que los
catalizadores basados en Ni o Co. De los catalizadores de Cu ensayados, el catalizador Cu-
Mg-Al fue el mas activo de la serie. Ademas, resulto mas estable que el catalizador
comercial Cu-Cr durante tres ciclos consecutivos de reaccioén. Esto fue atribuido a la fuerte
e intima interaccién entre las pequefias particulas de cobre metalico y los iones Mg** y/o
AL" de la matriz tipo espinela no estequiométrica. Este tipo de interaccion metal-soporte y
la presencia adicional de sitios acidos tipo Lewis le confiere al catalizador Cu-Mg-Al
propiedades fisicoquimicas que favorecen la adsorcion lineal de la molécula de FAL y la
quimisorcion disociativa de la molécula de H,. Como consecuencia, la velocidad de
hidrogenacion de FAL es mayor que con los otros catalizadores basados en cobre y la
hidrogenacion selectiva del grupo funcional C=0, para dar FOL, se ve favorecida frente a la
de los enlaces C=C. Por estos motivos, este catalizador fue seleccionado para un estudio
cinético mas detallado.

En este capitulo se analizara la influencia de las condiciones de reaccion sobre la
actividad catalitica de muestras Cu-Mg-Al en la hidrogenacion de FAL. También se
evaluaran catalizadores del tipo Cu-Mg-Al con diferente contenido metalico, hasta alcanzar

valores cercanos a la carga metalica del catalizador comercial de cromita de cobre, Cu-Cr.
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V.1. Catalizador Cu20-Mg-Al

En esta seccion se realizo un estudio cinético variando la temperatura de reaccion,
la concentracion inicial de reactivo y el solvente. La muestra utilizada para este analisis es
un catalizador del tipo Cu-Mg-Al con un contenido de Cu cercano al 20% (Cu20-Mg-Al), el
cual fue presentado previamente en el Capitulo IV (nombrado como Cu-Mg-Al). Se
emplearon concentraciones iniciales de furfural de 0,1 a 0,15 M, en un rango de
temperatura de 90 a 110°C, utilizando alcoholes lineales (etanol y n-propanol) y un alcohol

secundario (isopropanol) como solventes.

V.1.1. Influencia de la concentracion inicial de furfural

Se analizo en primer lugar el efecto de la concentracion inicial de FAL sobre la
actividad del catalizador Cu20-Mg-Al a 110°C y 10 bar de H,. La concentracion de FAL vario
entre 0,1 y 0,15 M. La velocidad inicial de hidrogenacién de FAL (r%) fue expresada por

gramo de catalizador, tal como se muestra en la Tabla V-1.

Tabla V-1. Influencia de la concentracion inicial de furfural sobre la actividad
catalitica de Cu20-Mg-Al. [T=110°C, py;=10 bar, Vea /Wea=5-10ml/g, Vipa= 60 ml]

CoaL r’'s x 10 ® Xear® SroL
[M] [molraL/gear. min] [%] [%]
0,10 9,11 63,2 100
0,12 8,10 44,5 100
0,15 6,53 25,1 100

(a) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador;
(b) Conversion de FAL a 1 h de reaccion;
(c) Selectividad a FOL a 4 h de reaccion.

Los resultados obtenidos muestran que la actividad inicial y la conversion a un dado
tiempo disminuyen con el aumento de la concentracion inicial de FAL, lo cual esta de
acuerdo con lo informado y discutido previamente en el Capitulo IV (Seccion IV.2.3). Lo

anterior confirma que FAL interacciona fuertemente con la superficie activa del
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catalizador bajo las condiciones utilizadas y que el orden de reaccion con respecto a FAL
seria negativo. Ademas, la selectividad a FOL no se vio afectada con los cambios de
concentracion inicial de FAL, siendo en todos los casos del 100%.

En la literatura se reportaron algunos trabajos en los que también se evalud el
efecto de la concentracion de FAL sobre la actividad de catalizadores basados en Cu [1] e
Ir [2]. Los autores observaron que un aumento de la concentracién de FAL produjo una
caida en la conversion sin afectar significativamente la selectividad a FOL, al igual que lo
obtenido experimentalmente en esta tesis.

Por lo tanto, se puede decir que FAL interacciona fuertemente con la superficie

tanto de metales nobles como no nobles.

V.1.2. Influencia de la temperatura

La influencia de la temperatura sobre la actividad catalitica fue estudiada entre 90
y 110°C a 10 bar de H, y una relacion Vea /Wee = 5 ml/g. Teniendo en cuenta que FAL se
adsorbe fuertemente sobre la superficie metalica y que la velocidad de hidrogenacion
aumenta mientras que la constante de adsorcion disminuye con el aumento de la
temperatura, se espera que la temperatura tenga un fuerte impacto sobre la velocidad de
hidrogenacion de FAL. Precisamente, se verifico6 un notable aumento de r’% con la

temperatura, tal como se puede observar en la Figura V-1 y en la Tabla V-2.

[
o

ros x 104
[molga/gcat-min]
(9]

920 100 110
T[°C]

Figura V-1. Velocidad inicial vs Temperatura con Cu20-Mg-Al.
[T=90-110°C, py= 10 bar, Vea/Wear= 5 ml/g, Vso,= 60 ml (IPA)]

Maria Magdalena Villaverde V-3



Capitulo V: Hidrogenacion de FAL con catalizadores de Cu-Mg-Al

Se verificé que un aumento de temperatura de tan solo 20°C produjo un aumento
de la velocidad inicial de hidrogenacion de un orden de magnitud. Considerando lo
observado en la Figura V-1 y lo dicho en parrafos anteriores, a bajas temperaturas la
adsorcién de FAL es muy importante mientras que la velocidad de hidrogenacion de FAL es
muy baja. En otras palabras, los resultados experimentales obtenidos estan en acuerdo con
el hecho de que cuando la temperatura aumenta, la constante de adsorcion de FAL
disminuye mientras que la constante cinética de hidrogenacion de FAL aumenta.

Tabla V-2. Influencia de la temperatura sobre la actividad catalitica
de Cu20-Mg-Al. [py=10 bar, Vea/Wea=b ml/g, Vipa=60 ml]

T r’ x 10*® Xea ™ Sro"”
[°C] [Molai/gcat.min] [%] [%]

90 1,08 9,4 100
100 3,12 17,4 100
110 9,11 63,2 100

(a) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador;
(b) Conversion de FAL a 1 hora de reaccion;
(c) Selectividad a FOL a 1 hora de reaccion.

En resumen, se tendria un efecto positivo sobre la velocidad de reaccién con el
aumento de la temperatura, debido a que por un lado disminuiria la adsorcion irreversible
de FAL que desactiva la superficie catalitica y por otro lado se favorece la cinética de
hidrogenacion de FAL. Tal como muestra la Figura V-1, existié un aumento importante de
la velocidad de reaccion a temperaturas mayores de 100°C. Ademas, la evolucion
observada en esta figura indica un aumento exponencial de la velocidad de reaccion con la
temperatura. Por otra parte, un aspecto muy importante observado fue que la selectividad
a FOL no se vio afectada en el rango de temperaturas empleadas, siendo en todos los casos
del 100%. En funcidén de estos resultados, se determiné que es conveniente trabajar a

temperaturas mayores a 100°C cuando se utiliza un catalizador Cu-Mg-Al para poder
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alcanzar altas conversiones de FAL y reducir la desactivacion debido a la fuerte adsorcion

del reactivo.

V.1.3. Influencia del solvente

Se estudio ademas la actividad y selectividad del catalizador Cu20-Mg-Al en la
hidrogenacién de FAL a 110°C empleando etanol (ETA), n-propanol (nPA) y 2-propanol (IPA)
como solventes. Como es sabido, la naturaleza del solvente puede influir sobre el
comportamiento catalitico en las reacciones en fase liquida, tal como fue informado
previamente por varios autores [3-9]. En este caso, para verificar la existencia de esta
influencia, se utilizaron los tres solventes proticos mencionados anteriormente. No fueron
ensayados solventes no polares, como ciclohexano o tolueno, debido a la baja solubilidad
del reactivo en este tipo de solventes en las condiciones de trabajo. Los resultados de los

experimentos realizados con los distintos alcoholes se muestran en la Figura V-2.

100
B) )
10 -
80 - =
<« £
g 60 - 3 E:r'u' //
- b 4 uB 5
= °w>
X 40 - g
g = £ 3 -
20 ~ B IPA 0 T T r
nPA
® ETA ETA nPA |IPA
0 T T T
0 2000 4000 6000
0 .
W_.tin_ [g.min/mol]

Figura V-2. Hidrogenacion de FAL con diferentes solventes (IPA, ETA y nPA) sobre Cu20-Mg-Al.
A) Conversion vs Wg.t/ N%eaL; B) Velocidades iniciales de reaccion.
[T=110°C, py2= 10 bar, Vea/Wea= 5 ml/g, Vso= 60 ml]

Como se ve la Figura V-2.A, la conversion alcanzada con alcoholes primarios (nPA 'y
ETA) fue algo menor que cuando se empleo el alcohol secundario (IPA) como solvente. Es

claro también que si bien las velocidades iniciales de hidrogenacion de FAL fueron
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similares, resultd algo mayor con IPA que con nPA o ETA (Figura V-2.B). Por lo tanto, la
velocidad de hidrogenacion con los alcoholes ensayados vario de acuerdo al siguiente
patrén: IPA > n-PA > ETA. En lo que respecta a la selectividad a FOL, tanto con IPA como
con nPA se obtuvo solamente FOL, mientras que con ETA se observaron ademas pequenas
cantidades de THFOL (StrhoL:0,1%). Estos resultados son consistentes con los reportados en
trabajos previos en la hidrogenacion de otros aldehidos y cetonas [3,4,7,8].

Las diferencias observadas en la actividad catalitica cuando se emplearon estos
solventes proticos podrian deberse a varios efectos, como: la solubilidad del H, en el
solvente, la polaridad del solvente, la interaccion solvente-FAL o solvente-catalizador o la
transferencia de hidrogeno desde el solvente a la molécula de FAL.

De acuerdo con valores informados en la literatura [3,11,12], la solubilidad del H,
en la serie de solventes préticos ensayados sigue el orden ETA > nPA > IPA (Tabla V-3), el
cual es opuesto al patron de actividad catalitica observado (Fig. V-2). Por lo anterior, se
puede decir que la mayor velocidad de hidrogenacion observada cuando se empled IPA
como solvente no se puede explicar en funcion de una mayor solubilidad del H; en el
solvente.

Algunos parametros de polaridad convencionales y solvatocromicos de los solventes
empleados se muestran en la Tabla V-3. Se observa que los alcoholes que tienen mayores
valores de Y, €, m y a, es decir ETA y nPA, fueron con los que menor velocidad de
hidrogenacién de FAL se alcanzd. Teniendo en cuenta que tanto estos alcoholes como el
reactivo son compuestos polares, estos parametros se pueden utilizar como una medida del
grado de la interaccion solvente-reactivo. Ademas, los solventes ensayados son proéticos v,
por lo tanto, tienen la capacidad de interaccionar con el reactivo formando puentes de
hidrégeno a través del grupo funcional C=0 de FAL y del grupo C-OH de cada alcohol.
Entonces, es probable que a mayor polaridad y capacidad de formar puente de H del
alcohol, mayor sera la interaccion entre FAL y el alcohol respectivo. Como consecuencia,

es esperable que exista una menor interaccion de FAL con la superficie catalitica debido al
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efecto de solvatacion de la molécula de reactivo. Lo anterior daria como resultado una
menor velocidad de hidrogenacién de FAL, lo cual podria explicar en parte los resultados
obtenidos experimentalmente (Fig. V-2). Sin embargo, no se debe descartar un efecto de
activacion por polarizacion del enlace C=0 debido a la interaccion a través de enlaces de H
entre las moléculas de solvente y reactivo.

Tabla V-3. Solubilidad de H, y parametros de polaridad de los solventes proticos
empleados en la hidrogenacion de furfural sobre Cu20-Mg-Al en fase liquida [3,9-11].

Solvente CHz X 102 @ u® €© o © a®©
[mol/L]

ETA 7,89 1,69 24,6 0,54 0,86

n-PA 5,52 1,68 20,1 0,52 0,84

IPA 3,21 1,66 19,9 0,48 0,76

(a) Solubilidad del H, en el alcohol;
(b) Momento dipolar;
(c) Constante dieléctrica;
(d) Coeficiente de polaridad/polarizabilidad del solvente;
(e) Capacidad de actuar como dador de enlace de hidrogeno (HBD).

Ademas de los factores anteriormente discutidos, es probable que exista
transferencia de hidrogeno desde el solvente a FAL, lo cual favoreceria la hidrogenacion
del aldehido. Teniendo en cuenta que IPA es un alcohol secundario, es esperable que esta
transferencia de hidrogeno sea mas importante con este alcohol que con nPA y ETA [3].
Esto también permitiria explicar por qué la velocidad de hidrogenacion de FAL sigue el
patron: IPA > nPA > ETA. En funcion de esto ultimo, se plantea como una alternativa muy
interesante verificar la posibilidad de emplear IPA, en ausencia de H,(g), para llevar a cabo
la hidrogenacion de FAL a través de la transferencia de hidrogeno. Esto sera discutido en
mayor detalle en el Capitulo VI.

Considerando los resultados obtenidos con los diferentes solventes proticos

empleados en esta tesis y lo discutido mas arriba, la mayor velocidad de hidrogenacion de
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FAL se obtiene con IPA, probablemente a través de un triple efecto: menor efecto de
solvatacion de la molécula de reactivo, mayor polarizacion del enlace C=0 de FAL y mayor

velocidad de transferencia de hidrégeno desde IPA hacia FAL.

V.1.4. Resumen de resultados obtenidos con el catalizador Cu20-Mg-Al

En sintesis, se verifico que existe una fuerte interaccion del furfural con la
superficie metalica. Lo anterior se pudo comprobar por el hecho de que la actividad inicial
disminuye con el aumento de la concentracion inicial del reactivo y analizando el efecto
de la temperatura sobre la actividad catalitica. Se determin6 también que es conveniente
trabajar a temperaturas mayores a 100°C para poder alcanzar elevadas conversiones de
furfural y reducir la desactivacion debida a la fuerte adsorcion de furfural. Ademas, la
selectividad a alcohol furfurilico no se ve afectada ni por la concentracion inicial de FAL ni
por la temperatura en este rango de condiciones de trabajo, siendo siempre del 100%. Por
otra parte, se investigd la influencia de distintos alcoholes, empleados como solventes,
sobre la actividad catalitica de Cu20-Mg-Al y se determino que la conversion alcanzada con
alcoholes primarios (ETA y nPA) fue algo menor que con un alcohol secundario (IPA). Por lo
tanto, entre los alcoholes probados, la mayor velocidad de hidrogenacion de FAL con el
catalizador Cu20-Mg-Al se obtuvo cuando el alcohol isopropilico (IPA) fue empleado como
solvente. Esta mayor actividad podria explicarse teniendo en cuenta las interacciones

solvente-reactivo y solvente-catalizador.
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V.2. Catalizadores Cu-Mg-Al con diferentes cargas de Cu

Luego de analizar el efecto de determinadas condiciones de trabajo sobre el
comportamiento del catalizador Cu20-Mg-Al, se evaluaron catalizadores Cu-Mg-Al
preparados por coprecipitacion con diferentes contenidos metalicos. La carga de Cu se
incrementd hasta valores cercanos al 40% en peso, que es aproximadamente el contenido
de Cu que posee el catalizador comercial Cu-Cr usado actualmente para la produccion de
FOL a nivel industrial. Las muestras preparadas contienen 20% (Cu20-Mg-Al), 30% (Cu30-Mg-
Al) y 40% (Cu40-Mg-Al) en peso de Cu, respectivamente. Con estos catalizadores se analizo
la influencia de la carga y la temperatura de reaccién en la hidrogenacion de furfural en

fase liquida empleando isopropanol como solvente.

V.2.1. Influencia de la carga de Cu a diferentes temperaturas

Se realizaron experiencias de hidrogenacion de FAL con los catalizadores Cu-Mg-Al
de diferentes contenidos metalicos en el rango de temperatura de 90-150°C, manteniendo
constantes los demas parametros de reaccion (py;= 10 bar, Veal/Weae= 5 ml/g, Vipa= 60 ml).
A continuacion se presentan los resultados obtenidos, con la serie de catalizadores

preparados.

V.2.1.1. Pruebas de actividad catalitica a 90°C

La Figura V-3 y la Tabla V-4 muestran los resultados de las experiencias realizadas a
90°C con los catalizadores Cu-Mg-Al de diferente contenido metalico. Se puede ver que se
alcanzo conversion practicamente total con los catalizadores Cu40-Mg-Al y Cu30-Mg-Al
luego de 8 horas de reaccion, mientras que con Cu20-Mg-Al la conversion fue 94,8% en el
mismo tiempo (Fig.V-3.A). Se observa que la conversion de FAL para un mismo tiempo de
reaccion y la velocidad inicial de hidrogenacion por gramo de catalizador aumentaron en
forma proporcional a la carga de Cu, siendo por lo tanto el patron de actividades obtenido:

Cu40-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu20Mg-Al (Tabla V-4).
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Capitulo V: Hidrogenacion de FAL con catalizadores de Cu-Mg-Al

Cuando se analizaron las evoluciones de manera de independizarlas del contenido
metdlico, es decir en funcién del pardmetro Wc..t/n%a (Fig.V-3.B), se vio que la
conversion de FAL para un mismo valor del parametro sigue, sobre todo a altas
conversiones, la tendencia inversa: Cu20-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu40Mg-Al. Sin embargo, a
bajos valores del parametro, las evoluciones fueron similares para los tres casos y por lo
tanto, los valores de velocidad inicial por gramo de Cu obtenidos también fueron

aproximadamente iguales (Tabla V-4).

0 T T T T - T - T -
0 2 4 6 8 0 1000 2000 3000
. 0 .
Tiempo [h] W_ t/In_ [9.min/mol]
100 C)
80 -
g 60 -
-
£
X  40-

20 A Cu40-Mg-Al
® Cu30-Mg-Al

m Cu20-Mg-Al

0 50 100 150

0 .
Cu-exp'tlnFAL [g'mlnImOI]

Figura V-3. Hidrogenacion de furfural sobre catalizadores Cu-Mg-Al a 90°C.
A) Conversion vs. Tiempo; B) Conversion vs. Wc,.t/n%g; C) Conversion vs. WCU.eXp.t/nOFAL.
[T=90°C, py= 10 bar, Vial/Wear= 5 ml/g, Vyoiu= 60 ml (IPA)]
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Considerando la cantidad de Cu metalico expuesto superficialmente (Wcy.exp), las
evoluciones de Xgy en funciéon del parametro WCU.eXp.t/nOFAL (Fig.V-3.C y Tabla V-4) y las
velocidades iniciales de hidrogenacion de FAL siguieron la misma tendencia que cuando se
refirieron por gramo de catalizador, es decir: Cu40-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu20Mg-Al. Por lo
tanto, a 90°C, la actividad intrinseca de la fase metalica seria algo mayor para los

catalizadores en los que el contenido metalico es mayor.

Tabla V-4. Actividad catalitica de muestras Cu-Mg-Al a 90°C.
[T=90°C, puo= 10 bar, Vea/Weae= 5 ml/g, Vo= 60 ml (IPA)]

cataizador "G (8T i) [omssemin) (mobsapmi] B
Cu20-Mg-Al 44,8 1,85 1,03 0,94 100
Cu30-Mg-Al 56,1 2,96 1,00 1,74 100
Cu40-Mg-Al 63,7 4,00 0,97 2,67 100

(a) Conversion de FAL a las 3 horas de reaccion;
(b) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador;
(c) Velocidad inicial de reaccion por gramo de Cu;
(d) Velocidad inicial de reaccién por gramo de Cu expuesto en la superficie;
(e) Selectividad a FOL a las 8 horas de reaccion

Por otra parte, en los tres casos, la selectividad al producto deseado fue del 100%
en todo el rango de conversiones. Por lo tanto, se asume que los modos de adsorcion que
conducen a la hidrogenacion selectiva del grupo funcional C=0 de FAL no se ven afectados
de manera importante ni por la carga de Cu ni por las modificaciones que la superficie
activa sufre durante la reacciéon a 90°C.

En lo que respecta a la actividad catalitica por gramo de Cu, se puede inferir que a
90°C la misma es inicialmente independiente de la carga de Cu, pero disminuye mas
rapidamente con el tiempo de reaccidn en los catalizadores con 30 y 40% de Cu, indicando

que la desactivacion es mas importante en estos dos ultimos que en el caso de Cu20-Mg-Al.
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Es probable que la adsorcion fuerte de FOL a través del modo di-o(C-0), una de las
posibles causas de la desactivacion de la fase activa como se sugirio anteriormente en el
Capitulo 1V, sea mas factible sobre la superficie metalica de Cu40-Mg-Al y Cu30-Mg-Al, en
ese orden. Por este motivo, la estabilidad de estos catalizadores se veria afectada durante
la hidrogenacion selectiva de FAL a FOL a 90°C. Por el contrario, cuando se comparan los
resultados por gramo de Cu expuesto superficialmente, se ve que los sitios cataliticos de
las muestras de alto contenido de Cu presentan mayor activad que cuando el catalizador
tiene solo un 20% de Cu. Estos resultados indican que la actividad intrinseca a 90°C de los

catalizadores de esta serie depende de la carga de Cu.

V.2.1.2. Pruebas de actividad cataliticaa 130°C

En la Figura V-4 y la Tabla V-5 se presentan los resultados de las experiencias
realizadas a 130°C con las tres muestras. A esta temperatura se alcanzd conversion total
de FAL en menos de cuatro horas en todos los casos. Las tendencias observadas para la
conversion de FAL a un dado tiempo y para la velocidad inicial de reaccion por gramo de
catalizador fueron similares a las obtenidas a 90°C, es decir: Cu40-Mg-Al > Cu30-Mg-Al >
Cu20Mg-Al (Fig. V-4.A y Tabla V-5). Sin embargo, se verifico que las diferencias relativas en
la velocidad de hidrogenacion de FAL por gramo de catalizador entre los tres catalizadores
Cu-Mg-Al se hacen cada vez menores a medida que aumenta la temperatura.

El patron de actividad catalitica se invierte respecto del anterior cuando se grafican
los datos en funcion del parametro Weu.t/n%,4.. Para la Xga a un dado tiempo, se obtiene la
misma tendencia que se determind a temperaturas menores para la velocidad inicial de
hidrogenacién de FAL por gramo de Cu: Cu20-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu40-Mg-Al (Fig. V-4.B).
La velocidad inicial de reaccion por gramo de Cu también disminuye con el aumento de la
carga metalica, aunque ahora las diferencias son apenas del orden del 20% cuando la carga
de Cu se varia en un 10% (Tabla V-5), siendo r’ con Cu20-Mg-Al aproximadamente 1,5

veces superior que con Cu40-Mg-Al.
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Cuando los resultados se expresaron por gramo de Cu expuesto (Fig. V-4.C y Tabla
V-5), la tendencia fue la misma que cuando los resultados se expresaron en funcion del

tiempo (Fig. V-4.A), al igual que lo que se observé a 90°C.

XFAL [%]

B
0 . ' . T . . T . r . )
0 2 4 6 0 500 1000 1500
. 0 .
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100 -
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80 -
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2
X 404
20 A CU40-Mg-A|
® Cu30-Mg-Al
m Cu20-Mg-Al
0
0 50 100
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Figura V-4. Hidrogenacioén de furfural sobre catalizadores Cu-Mg-Al a 130°C.
A) Conversion vs. Tiempo; B) Conversion vs. We,.t/n%a; C) Conversion vs. WCU.eXp.t/nOFAL.

[T=130°C, pio= 10 bar, Vea/Weae= 5 ml/g, Vior,= 60 ml (IPA)]
Por otra parte, se observa que para tiempos superiores a las 3 horas de reaccion,
cuando la conversion de FAL es del 100%, la selectividad de los catalizadores Cu30-Mg-Al y

Cu40-Mg-Al disminuy6 levemente (Tabla V-5), debido a la hidrogenacion consecutiva de
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FOL al alcohol tetrahidrofurfurilico (THFOL). Lo anterior ocurre probablemente debido a
que a esta temperatura es factible la activacion de los enlaces C=C de las moléculas de
FOL adsorbidas sobre la superficie de Cu metalico, de manera tal que tiene lugar la
hidrogenacién a THFOL.

Tabla V-5. Actividad catalitica de muestras Cu-Mg-Al a 130°C.
[T=130°C, pu2= 10 bar, Vea/Weae= 5 ml/g, Vo= 60 ml (2-propanol)]

XFAL(a) rOG X 103 ®) r°M X 103 © ros X 102 @ SFOL(e) SFOL(f)

Catalizador
[%] [molea/gear-min]  [mMolea/8cy-min]  [Molea/Scyexp-min] [%] [%]

Cu20-Mg-Al 66,9 1,39 6,77 7,06 100 100
Cu30-Mg-Al 79,7 1,49 5,21 8,56 100 99,8
Cu40-Mg-Al 89,4 1,73 4,20 10,39 100 99,8

(a) Conversion de FAL a 1 hora de reaccion;
(b) Velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador;
(c) Velocidad inicial de reaccion por gramo de Cu;
(d) Velocidad inicial de reaccion por gramo de Cu expuesto;
(e) Selectividad a las 3 horas de reaccion;
(f) Selectividad a las 5 horas de reaccion.

En sintesis, la interaccion mas efectiva de FAL con la superficie activa de Cu-Mg-Al
es, como siempre, a través de uno de los pares de electrones disponibles del O del grupo
C=0 para formar enlaces dativos, dando lugar principalmente a la hidrogenacion de este
grupo y a la formacion de FOL, tal como se discutio en el Capitulo IV. Sin embargo, a
temperaturas iguales o superiores a 130°C, la interaccion del FOL formado con la superficie
activa seria lo suficientemente efectiva como para permitir en cierto grado la
hidrogenacion de los enlaces C=C del anillo furanico, produciéndose pequefas cantidades
de THFOL por hidrogenacion de FOL. De cualquier manera, a 130°C esta interaccion no fue
tan significativa y por lo tanto la velocidad de hidrogenacion de FOL a THFOL fue muy
baja, siendo la selectividad al alcohol saturado con ambos catalizadores de sélo 0,2% luego

de cinco horas de reaccion. Un comportamiento similar respecto de la hidrogenacion de
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FOL a THFOL se observéd a 150°C, aunque la selectividad a THFOL fue siempre inferior al
0,3%, confirmandose entonces la tendencia de Cu-Mg-Al a hidrogenar en pequenas
cantidades FOL a THFOL cuando T > 110 °C.

En general, a 150°C se alcanzd conversion total de FAL en menos de tres horas y
media de reaccion, observandose la misma tendencia que a menores temperaturas para la
conversion de FAL a un dado tiempo, asi como para la velocidad inicial de reaccion con el
aumento de la carga de Cu. Sin embargo, las diferencias entre las evoluciones de la
conversion de FAL con el tiempo y las velocidades iniciales de reaccion para los tres

catalizadores Cu-Mg-Al fueron ain menores que en los casos anteriores.

V.2.1.3. Resumen de la Influencia de la Temperatura y de la Carga de Cu

En resumen, se verifico que la conversion de FAL y las velocidades iniciales de
hidrogenaciéon aumentaron con la temperatura de reaccion con una tendencia
aproximadamente exponencial.

En la Figura V-5 se comparan para cada catalizador y temperatura de trabajo, el
tiempo necesario para alcanzar la conversion total del reactivo y los valores de velocidad
inicial de reaccion expresados por gramo de catalizador. Se observa que a todas las
temperaturas de reaccion, los tiempos fueron siempre mayores para el catalizador Cu20-
Mg-Al, mientras que con los catalizadores de mayor contenido metalico se alcanzé
conversion total mas rapidamente (Fig.V-5.A). Se puede ver también que los valores de
velocidad inicial de reaccion fueron siempre superiores para las muestras de alto contenido
de Cu (Fig.V-5.B). El patrén general de actividad por gramo de catalizador fue: Cu40-Mg-Al

> Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al.
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Figura V-5. Resumen de resultados de actividad catalitica con catalizadores Cu-Mg-Al.
A) Tiempo necesario para alcanzar conversion total de furfural; B) Velocidad inicial de
reaccion por gramo de catalizador. [T=90-150°C, py;=10 bar, Vea/Wea=5 ml/g, Vipa=60 ml]

Por otra parte, la Figura V-6 muestra que en todos los casos el patron de actividad
catalitica considerando la velocidad inicial de reaccion por gramo de Cu fue la opuesta a la
anterior: Cu20-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu40-Mg-Al. Es decir, que el catalizador Cu20-Mg-Al
fue aparentemente mas activo en el rango de temperaturas de trabajo cuando los
resultados se expresaron por gramo de Cu (Fig.V-6.A). En cambio, considerando la
velocidad de conversion de FAL por gramo de Cu expuesto, la tendencia observada fue la

misma que la obtenida para r%, es decir: Cu40-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al. Estos

Maria Magdalena Villaverde V-16



Capitulo V: Hidrogenacion de FAL con catalizadores de Cu-Mg-Al

resultados indican que la mayor actividad intrinseca respecto de la fase metalica se
obtiene cuando el contenido de Cu es el mayor. Es decir, la superficie activa formada en
Cu-Mg-Al varia con la carga de Cu, obteniéndose una fase metalica mas activa a mayor

concentracion de Cu.
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Figura V-6. Resumen de resultados de actividad catalitica con catalizadores Cu-Mg-Al.
A) Velocidad inicial de reaccion por gramo de cobre; B) Velocidad inicial de reaccion por
gramo de cobre expuesto. [T=90-150°C, py,=10 bar, Via /Weat=5 ml/g, Vipa=60 ml]

Se observo ademas que a partir de los 130°C existio una leve disminucion de la
selectividad hacia FOL con el aumento de la temperatura por formacion del alcohol

saturado, THFOL. Por lo tanto, a altas temperaturas las moléculas de FOL formadas se
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activarian sobre la superficie a través de los enlaces C=C, lo que permitiria la
hidrogenacién de FOL a THFOL. Sin embargo, la velocidad de hidrogenacion de FOL a
THFOL fue significativamente inferior que la velocidad de hidrogenacion de FAL a FOL,

razon por la cual las selectividades a THFOL obtenidas fueron muy bajas (StrHo.<0,3%).

V.2.2. Estimacion de la Energia de Activacion
Se estimd la energia de activacion aparente (Ea) para cada catalizador Cu-Mg-Al. La

misma fue determinada por regresion numérica asumiendo valida la Ley de Arrhenius:

Ea

kFAL(T)=A.e-R-T (Ec. V-1)

Donde:
ke : constante cinética de hidrogenacion de FAL;
A: factor de frecuencia;
Ea: energia de activacion aparente;
R: constante universal de los gases ideales;

T: temperatura absoluta.

La expresion de la velocidad inicial de reaccion viene dada por:
0 a
ra(T) = kear (T . (Crar) - (Pr)® (Ec. V-2)

Teniendo en cuenta que C%y es siempre la misma para todas las temperaturas de
reaccion y Py, se puede considerar constante a lo largo de cada experimento, la expresion

anterior se reduce a:

r2(T) = k:_AL(T) (Ec. V-3)

Reemplazando en la Ecuacién V-3 y linealizando, se obtiene:

1

(n(r2) =In(4) - =+ (EC. V-4)

La energia de activacion aparente (Ea) se estimd por regresion lineal con la
Ecuacion V-4 y empleando los valores de velocidad inicial obtenidos numéricamente para

cada temperatura de reaccion. Igualmente, si se grafica el logaritmo natural de los valores
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calculados para las velocidades iniciales de reaccion en funcién de la inversa de la
temperatura absoluta para cada catalizador, se puede estimar la energia de activacion
aparente a partir de la pendiente de la recta correspondiente. A continuacion se presentan

los resultados obtenidos para cada caso aplicando regresion lineal.

V.2.2.1. Energia de Activacion con el Catalizador Cu20-Mg-Al

En la Figura V-7 se representan graficamente los valores de velocidad inicial de
hidrogenaciéon de FAL obtenidos con el catalizador Cu20-Mg-Al para las distintas
temperaturas y las regresiones lineales obtenidas aplicando la ecuacion V-4 (lineas rectas).
Se estimaron los valores de la energia de activacion aparente empleando por separado las
velocidades iniciales de reaccién por gramo de catalizador (r%), por gramo de Cu (r’) y

por gramo de Cu expuesto (r%).
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Figura V-7. Efecto de la temperatura de reaccién con Cu20-Mg-Al. A) r% vs T; B) Grafica de
Arrhenius para r’ [Molea/gear.min], r° [Molea /gcy.-min] y r% [MolgaL/ cy-exp-min].
[T=90'1 SOOC, PH2=1O bar, VFAL/Wcat=5 ml/g, V|pA=6O ml]

La Figura V-7.A muestra que cuando la temperatura de reaccion se vario de 90 a
150°C empleando Cu20-Mg-Al como catalizador, la velocidad inicial de hidrogenacion por
gramo de catalizador aument6 de forma exponencial. Por otro lado, se pueden ver las

graficas de Arrhenius considerando las diferentes formas de expresar la velocidad inicial de
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reaccion. Los valores de R? de los ajustes lineales en las tres graficas de Arrhenius variaron
entre 0,92 y 0,96, lo cual se considera un ajuste satisfactorio (ver Tabla V-6). Comparando
las diferentes formas de expresar la velocidad inicial de reaccion, se determind que el
estimador de Ea no vario6 significativamente. La Ea estimada fue de 56 kJ/mol cuando la
velocidad de reaccion se expresdé por gramo de catalizador, mientras que cuando se
expresd por gramo de Cu y Cu expuesto superficialmente los valores de Ea fueron
aproximadamente iguales a 54 kJ/mol (Tabla V-6). Ademas, comparando las tres rectas se

observa que el factor de frecuencia sigue el orden: As > Ay > Ag.

V.2.2.2. Energia de Activacion con el Catalizador Cu30-Mg-Al

En la Figura V-8 se muestran los resultados obtenidos para Cu30-Mg-Al. En base a los
datos de las Tablas V-4 y V-5 y las Figuras V-7.A y V-8.A se puede decir que la variacion de
la velocidad inicial de reaccion con la temperatura (Fig. V-8.A) fue algo menor a la
observada con Cu20-Mg-Al, lo que indica que probablemente la energia de activacion
aparente con Cu30-Mg-Al sea también algo menor a la obtenida con Cu20-Mg-Al. Sin
embargo, las diferencias entre los valores obtenidos para r’% respecto de r’y y r’% se
hicieron mayores con Cu30-Mg-Al que con Cu20-Mg-Al. Al mismo tiempo, las diferencias
entre r’y y r% resultaron menores con Cu30-Mg-Al que con Cu20-Mg-Al. Esto se puede
explicar teniendo en cuenta que al aumentar la carga de Cu, disminuye la dispersion
metalica.

En las regresiones lineales realizadas con las tres velocidades de reaccion se
obtuvieron buenos ajustes con un R*= 0,98-0,99 (Tabla V-6). Se puede ver también que los
estimadores de las Ea fueron algo inferiores, aproximadamente un 10%, a las obtenidos con
Cu20-Mg-Al en acuerdo con los comentarios anteriores (Tabla V-6). Nuevamente, no existio
una gran variacion en el estimador de Ea, independientemente de como se expresaron las

velocidades iniciales de reaccion, estando comprendidos dichos estimadores entre 50 y 51
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kJ/mol. También se observé la misma tendencia que en el caso de Cu20-Mg-Al para los

estimadores del factor de frecuencia (A).
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Figura V-8. Efecto de la temperatura de reaccion con Cu30-Mg-Al. A) r% vs T; B) Gréafica de
Arrhenius para r’ [Molga/gear-min], para r’y [Molea/gey-min] y r’ [MOlear/ Sey-exp-min].
[T=90-150°C, P,=10 bar, Vea/Weat=5 ml/g, Vipa=60 ml]

V.2.2.3. Energia de Activacion con el Catalizador Cu40-Mg-Al

En la Figura V-9 se muestran los resultados obtenidos para Cu40-Mg-Al. Se puede
ver, igual que con Cu20-Mg-Al y Cu30-Mg-Al, un aumento de la velocidad inicial de
hidrogenacién con la temperatura del tipo exponencial (Fig.V-9.A). Ademas, se obtuvieron
buenos ajustes para las tres regresiones lineales (Tabla V-8, R* = 0,97-0,98). Nuevamente
se observd que a medida que se aumentd la carga de Cu, las diferencias entre las
evoluciones de r% con 1/T se hicieron mayores respecto de las de r y r’, mientras que
las diferencias entre las evoluciones de r’% y r% con 1/T resultaron menores. Esto otra vez
esta en acuerdo con la disminucion de la cantidad de metal expuesto superficialmente a
medida que se aumenta la carga de Cu.

Cuando la velocidad de hidrogenacién se expresa por gramo de catalizador el valor
de Ea estimado fue 48 kJ/mol, mientras que cuando se expreso por gramo de Cu o de Cu

expuesto los valores fueron apenas algo mayores (51-52 kJ/mol). Ademas, los estimadores
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de Ea obtenidos para Cu40-Mg-Al fueron similares a los obtenidos con Cu30-Mg-Al. Al igual
que lo observado para las otras muestras, los valores del factor de frecuencia presentaron
el patron: As > Ay > Ag. Es esperable que As permita obtener un valor mas representativo
de lo que ocurre en la superficie, mientras que cuando se expresa A por gramo de Cu o por
gramo de catalizador es posible que se esté subevaluando el estimador del factor de
frecuencia. Por lo tanto, As seria un estimador mas confiable de la probabilidad de

interaccion de los reactivos con la superficie que Ay 0 Ag.
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Figura V-9. Efecto de la temperatura de reaccion con Cu40-Mg-Al. A) r% vs T; B) Gréafica de
Arrhenius para r’; [molga/gear-min], r% [Molea/gcu-min] y r% [MOleaL/ 8cy-exp-min].
[T=90'1 500(:, PH2=10 bar, VFAL/Wcat=5 ml/g, V|pA=6O ml]

V.2.2.4. Andlisis de los parametros cinéticos obtenidos

En general, los valores de Ea estimados estuvieron comprendidos entre 48 y 56
kJ/mol. Existen pocos datos publicados sobre la energia de activacion para la
hidrogenacion de FAL en fase liquida empleando catalisis heterogénea. Vaida y Mahajani
[13] reportaron una Ea de 28 kJ/mol para esta reaccion usando un catalizador de Pt/Cy 2-
propanol como solvente. Este valor es sorprendentemente bajo considerando que los
autores afirman haber verificado la ausencia de limitaciones difusionales. Rojas et al. [2]

obtuvieron un valor de Ea de 38 kJ/mol para la hidrogenacion de FAL sobre Ir/Nb,Os. Este
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valor es mas cercano a los 40 kJ/mol, que corresponde a los valores tipicos de energia de
activacion para reacciones de hidrogenacion por catalisis heterogénea cuando se trabaja
bajo control quimico. Por otra parte, Sharma et al. [1] estimaron una Ea de 102 kJ/mol
sobre un catalizador basado en Cu (Cu:Zn:Cr:Zr), que es el doble de los valores obtenidos
en esta tesis.

Se puede ver en general que los valores de Ea obtenidos con catalizadores basados
en metales nobles son mucho menores que los estimados con catalizadores basados en Cu.
Es decir, estos valores estan en buen acuerdo con el hecho de que los metales nobles son
mas activos que los no nobles en la hidrogenacidon de compuestos carbonilicos. Es probable
que la relativamente alta Ea sobre catalizadores de Cu se deba a la fuerte adsorcion de
FAL sobre la superficie de cobre metalico, lo cual confirmaria lo que se discutio en las
secciones anteriores. Por otra parte, si se compara el valor de Ea reportado en bibliografia
con los obtenidos en esta tesis, la energia de activacion estimada sobre Cu:Zn:Cr:Zn [1] es
el doble que sobre los catalizadores del tipo Cu-Mg-Al. Por lo tanto, si se tiene en cuenta
lo que se presentd mas arriba, la quimisorcion de FAL sobre la superficie de los
catalizadores basados en Cu del tipo Cu-Mg-Al de esta tesis seria mas efectiva que sobre
Cu:Zn:Cr:Zn. Esta reduccion en la Ea esta indicando que los catalizadores Cu-Mg-Al (libres
de Cr) preparados en esta tesis, son mas activos que otros catalizadores conteniendo Cr en
su formulacion. Esto es muy importante ya que uno de los objetivos de esta tesis es el
reemplazo de catalizadores basados en Cu conteniendo Cr por nuevos catalizadores libres
de Cr que presenten una actividad y selectividad a FOL comparable.

Se puede ver que la energia de activacion aparente y también los valores del factor
de frecuencia fueron algo superiores en el caso de Cu20-Mg-Al que para los demas
catalizadores. Teniendo en cuenta que A esta relacionado con la probabilidad de
ocurrencia de los choques entre las moléculas y los sitios activos, este factor indicaria una
mayor probabilidad de interaccion de las moléculas de FAL con la superficie activa de

Cu20-Mg-Al respecto de los otros catalizadores. En funcion a lo expresado anteriormente,
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Tabla V-6. Energia de activacion y factores de frecuencia obtenidos a partir de las regresiones
lineales de la expresion de Arrhenius. [T= 90-150°C, py,= 10 bar, Vea/Weae=5 ml/g, Vo= 60 ml]

Catalizador
Caracteristica
Cu20-Mg-Al Cu30-Mg-Al Cu40-Mg-Al
Eag @ [kJ/mol] 56 50 48
In (Ac®) 10,5 8,4 7,9
R*® 0,96 0,99 0,99
Eay ® [kJ/mol] 54 51 51
In (An®) 11,4 9,8 9,8
RZ® 0,94 0,99 0,98
Eas © [kJ/mol] 54 51 52
In (As©) 13,8 12,9 13,4
R2© 0,92 0,99 0,96

Estimadores obtenidos aplicando la Ecuacion V-4 con:
(a) r%: velocidad de hidrogenacién de FAL por gramo de catalizador;
(b) r°: velocidad de hidrogenacién de FAL por gramo de Cu;
(c) r%: velocidad de hidrogenacion de FAL por gramo de Cu expuesto.

teniendo en cuenta que esta muestra presenta una mayor dispersion, es probable que para
Cu20-Mg-Al exista una mayor probabilidad de interaccién entre los sitios activos
superficiales y las moléculas de H, y FAL. Sobre Cu20-Mg-Al se favoreceria también la
activacion de FAL sobre sitios acidos tipo Lewis en intima interaccién con estos sitios
metalicos, tal como fue planteado en el Capitulo IV. Los resultados de caracterizacion de
las propiedades acidas de las muestras del tipo Cu-Mg-Al presentados en el Capitulo llI
(Seccidn 111.1.6) mostraron que efectivamente existe una mayor cantidad de sitios acidos
de Lewis sobre Cu20-Mg-Al que sobre las muestras con mayor contenido de Cu. En sintesis,
ambos factores, mayor dispersion metalica y mayor concentracion superficial de sitios
acidos de Lewis, aumentarian la probabilidad de interaccién entre sitios activos y

moléculas de reactivos. En cambio, la mayor relacion de n,/Dc, (Cap. lll, Seccion I1l.1.6) se
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obtuvo para Cu40-Mg-Al: es probable que la menor energia de activacion aparente
observada para muestras con carga de Cu > 30% esté relacionada con este parametro. Es
decir, una mayor concentracion de sitios acidos superficiales respecto de la cantidad de
fase metalica expuesta permitiria obtener una superficie activa en la que las especies

adsorbidas se encuentren algo mas activadas que cuando n,/Dc, es menor.
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V.3. Resumen de la Hidrogenacion de FAL sobre Cu-Mg-Al

En este capitulo se analizd la influencia de la concentracion de reactivo, la
naturaleza del solvente y la temperatura sobre el comportamiento catalitico de la muestra
Cu20-Mg-Al. Se observé que el furfural interacciona fuertemente con la superficie de este
catalizador y se determiné que, por lo tanto, seria favorable trabajar a temperaturas
superiores a 100°C para poder alcanzar elevadas conversiones de FAL y reducir la
desactivacion debida a la fuerte adsorcion del reactivo. Ademas, se analiz6 la influencia
del solvente sobre la hidrogenacion de FAL con Cu20-Mg-Al empleando alcoholes primarios
(nPA'y ETA) y un alcohol secundario (IPA). Se observé que cuando se uso IPA como solvente
la velocidad de hidrogenacion de FAL fue mayor que con los alcoholes primarios,
probablemente debido a un triple efecto: solvatacion de la molécula de reactivo,
polarizacion del enlace C=0 de FAL y transferencia de hidrogeno desde IPA hacia FAL. Esta
Ultima posibilidad sera analizada en mayor detalle en el Capitulo VI.

Se estudié ademas la influencia de la carga de Cu (20-40%) y de la temperatura (90-
150°C) sobre el comportamiento catalitico de muestras del tipo Cu-Mg-Al. Se observé que
es posible obtener mayores conversiones de FAL para un mismo tiempo de reaccion si se
trabaja con catalizadores con cargas metalicas cercanas a la del catalizador comercial y
temperaturas elevadas. Se pudo ver que en general los tiempos necesarios para alcanzar
conversion total de FAL fueron menores cuando la carga de cobre fue del 30 y el 40%. La
conversion de FAL y las velocidades iniciales por gramo de catalizador y por gramo de Cu
expuesto aumentaron con la temperatura de reaccion, siguiendo el patron: Cu40-Mg-Al >
Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al. Es decir que la actividad intrinseca de la fase activa fue superior
en las muestras con mayor contenido de Cu. Por otra parte, por encima de los 110°C, los
catalizadores Cu-Mg-Al no fueron totalmente selectivos a FOL por formacion del alcohol
saturado, THFOL. Se observo sin embargo que la velocidad de formacion de THFOL es
mucho menor que la de formacion de FOL, por lo que las selectividades a FOL fueron

siempre superiores al 99,6%, incluso a las temperaturas mas altas que se emplearon en
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este trabajo de tesis. Por lo tanto, el aumento de la temperatura de reaccion no modifico
de manera significativa la selectividad al producto de interés, FOL.

Se estimaron por otra parte las energias de activacion aparentes de los
catalizadores Cu-Mg-Al de diferente contenido de Cu, que siguieron el orden: Cu20-Mg-Al >
Cu30-Mg-Al = Cu40-Mg-Al. Es decir, la Ea fue algo mayor para la muestra con menor
contenido metalico, que fue la que presentd el mayor valor de factor de frecuencia (A). Se
determiné que sobre la superficie de Cu20-Mg-Al existiria una mayor cantidad de sitios
disponibles para la adsorcién de los reactivos, H, y FAL. Ademas, se relaciond la menor Ea
obtenida con Cu30-Mg-Al y Cu40-Mg-Al con los valores de la relacion n,/Dc,. Se propuso que
para estas muestras una mayor concentracion de sitios acidos superficiales respecto de la
cantidad de fase metalica expuesta permitiria obtener una superficie activa en la que las

especies adsorbidas se encuentren algo mas activadas.
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VI. Introduccion

En el Capitulo V se sugirio que una de las causas de la mayor actividad catalitica
obtenida con la muestra Cu20-Mg-Al cuando se emplearon solventes alcohdlicos de
diferente naturaleza podia deberse a la transferencia de hidrégeno desde el alcohol al FAL.
Ademas, en los Capitulos IV y V se mostré que los catalizadores basados en Cu, y en
especial los del tipo Cu-Mg-Al, fueron los mas activos, selectivos y estables para la
hidrogenacién de FAL trabajando a 10 bar de H; en un determinado rango de temperatura
y concentraciones iniciales de dicho reactivo. Por tales motivos, se seleccionaron los
mismos para estudiar la factibilidad de hidrogenar FAL por transferencia de hidrogeno (TH)
desde alcoholes que actian como dadores o fuentes de hidrogeno.

Como se presentd en el Capitulo I, existen trabajos publicados sobre la
hidrogenacion por catalisis heterogénea de un cierto nimero de compuestos carbonilicos
por TH tanto en fase gas como en fase liquida [1-25]. En particular, se han reportado
resultados sobre la hidrogenacion de FAL por TH desde alcoholes. La mayoria de los mismos
fueron ensayados en fase gas [1-5]. Esta reaccion también fue estudiada en fase liquida por
otros autores [6-9] pero con distintos objetivos. En algunos casos, el propédsito fue obtener
selectivamente 2-metilfurano. En otros casos, se utilizo HCOOK en solucion acuosa en
presencia de un catalizador Au/Ce0; para llevar a cabo la transferencia de hidrogeno a la
molécula de aldehido. El mecanismo propuesto implica que el HCOOK reaccione con el
agua para dar HCOs  y H, el cual se quimisorbe sobre la CeO, y migra por spill-over hacia el
Au® para hidrogenar el FAL a FOL.

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes a la hidrogenacion de
FAL a FOL en fase liquida por TH desde IPA con diferentes catalizadores basados en Cu,
haciendo hincapié en los catalizadores del tipo Cu-Mg-Al. Se emplearon también etanol, n-
propanol, ciclohexanol y 1,4-butanodiol como posibles dadores de hidrégeno. Por otra
parte, se investigd la influencia del contenido de Cu de los catalizadores, la temperatura

de reaccion y la concentracion inicial de FAL sobre la velocidad de TH.
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VI.1. Hidrogenacioén de furfural por transferencia de hidrégeno

La hidrogenacion de FAL por TH desde un alcohol se ensayd sobre catalizadores
basados en Cu con diferente interaccion metal-soporte. Se analizdé ademas el efecto de la
naturaleza del alcohol usado como dador de hidrégeno, la fase activa, la carga de Cu, la
temperatura de reaccion y la concentracion inicial de FAL sobre el desempeiio del

catalizador en la TH. A continuacion se presentan los resultados correspondientes.

VI.1.1. Efecto de la interaccién metal-soporte

Se utilizd en primer lugar la serie de catalizadores de Cu que se present6 en el
Capitulo IV (Seccion 1V.2). Es decir: 1) catalizadores soportados sobre silice, preparados
por impregnacion a humedad incipiente (Cu/SiO:-1) y por precipitacion-deposicion
(Cu/SiO,-PD); 2) catalizadores con estructura tipo espinela (Cu-Zn-Al y Cu20-Mg-Al),
preparados por coprecipitacion a pH constante. Con los mismos se estudio la hidrogenacion

de FAL por TH desde IPA

30
A Cu20-Mg-Al o
® c:-Zn-pﬂ a 110°C y presion igual a

{ m cu/sio,-PD ,
3 bar de N2, manteniendo

Cu/SiO,-|

las demas condiciones de
trabajo que se utilizaron
en los experimentos de
hidrogenacion en

presencia de H2(g)

presentados en los

Capitulos IVy V.

Tiempo [h] La Figura VI-1 y la

Figura VI-1. Hidrogenacion de furfural por transferencia de Tabla VI-1 muestran que
hidrogeno desde isopropanol sobre catalizadores de Cu. )

[T =110°C, Vea/Wear = 5 ml/g, Vips = 60 ml] en los  experimentos
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llevados a cabo en esta primera parte, no se observd conversion de FAL cuando se
emplearon los catalizadores Cu/SiO,, preparados tanto por impregnacion a humedad
incipiente como por precipitacion-deposicion. Los valores correspondientes a la muestra
Cu/Si0;-1 coinciden con los de Cu/SiO;-PD y por lo tanto no se distinguen en la Figura VI-1.
En cambio, Cu-Zn-Al resulté activo en la reduccion del enlace C=0 de FAL, pero la
conversion del reactivo fue menor al 3,5% aln después de 8 horas de reaccion. La
hidrogenacion de FAL por TH fue significativamente mayor cuando se us6 Cu20-Mg-Al que
cuando se emplearon los demas catalizadores, alcanzandose una conversion de 24% luego
de 8 horas. Asimismo, la velocidad inicial de hidrogenacion con Cu20-Mg-Al fue dos 6rdenes
de magnitud superior que con Cu-Zn-Al tanto considerando moles de FAL convertidos por
gramo de Cu como por gramo de Cu expuesto (Tabla VI-1). Con ambos catalizadores, el
Unico producto detectado fue FOL. En resumen, la tendencia en la velocidad de
hidrogenacion de FAL por TH para la serie de catalizadores basados en Cu fue: Cu20-Mg-Al

>> Cu-Zn-Al >> Cu/SiO;-PD, Cu/SiO2-I.

Tabla VI-1. Actividad de los catalizadores basados en Cu en la transferencia
de hidrogeno desde isopropanol. [T = 110°C, Vea/Wear = 5 ml/g, Vipa= 60 ml]

r° x 10° @ r°wx 10°® r% x 10*© SroL¥
[molraL/gcac.min]  [Molra/gcu.min]  [Molra/gcuexp.min]  [%]

Catalizador

Cu-Zn-Al 0,05 0,42 0,18 100
Cu20-Mg-Al 10,2 57,0 51,8 100

Cu-Cr 0,03 0,07 0,25 100
Cu30-Mg-Al 11,1 48,8 75,5 100

(a) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de catalizador total;
(b) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de Cu metalico;
(c) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de Cu expuesto superficialmente;
(d) Selectividad a FOL a las 8 horas de reaccion.

Estos resultados muestran que una fase formada por particulas metalicas de Cu

interaccionando con una matriz tipo espinela de Mg-Al o Zn-Al, es activa en la TH desde
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IPA. Lo anterior podria estar relacionado con la presencia adicional de sitios acidos tipo
Lewis (Zn%*, Mg* y/o Al*") vecinos a los sitios metalicos Cu® en la superficie expuesta de
estos catalizadores, que favorecerian la adsorcion de FAL a través del enlace C=0 y/o de
IPA a través del enlace O-H. Ademas, la velocidad de reaccion seria marcadamente
superior cuando los cationes expuestos en la superficie son Mg?* y A** que cuando se tiene
Zn*. Por otra parte, los resultados informados en el Capitulo IV mostraron que la presencia
de sitios Cu® en intimo contacto con sitios acidos de Lewis (Al** y Mg?*) parecen ser
determinantes para activar la molécula de FAL y facilitar su hidrogenacion en presencia de
Ha2(g). Por lo tanto, se puede inferir que una fase activa formada por pequeias particulas
de cobre metalico altamente dispersa en una matriz tipo espinela de Mg-Al puede
favorecer la hidrogenacion de FAL por TH desde IPA en fase liquida.

Teniendo en cuenta lo presentado anteriormente, se propuso evaluar también
catalizadores de diferente interaccion Cu®-soporte pero con un contenido de Cu superior.
Se utilizaron los catalizadores Cu30/5i0,-1, Cu30-Mg-Al y el catalizador comercial de Cu-Cr
bajo las mismas condiciones de trabajo.

En la Figura VI-2 se

304 @ Cu30-Mg-Al
B Cu-Cr puede ver que Cu30/SiO-1,
A Cu30/sio I

igual que Cu/SiOg-1,
tampoco presento actividad
en la hidrogenacion de FAL
por TH desde IPA. Ademas,
el catalizador comercial Cu-

Cr fue poco activo, con una

conversion menor al 2,5% a

las 8 horas. Por el

Tiempo [h] :
) contrario, se obtuvo
Figura VI-2. Hidrogenacion de furfural por transferencia de
hidrogeno desde isopropanol con catalizadores de Cu. alrededor de un 30% de

[T = 110°C, Veal/Weat = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]
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conversion de FAL luego de 8 horas de reaccion con Cu30-Mg-Al. En todos los casos, la
selectividad a FOL fue de 100% (Tabla VI-1). Este comportamiento concuerda con la
tendencia observada para la serie de catalizadores de Cu de menor contenido metalico.

En trabajos previos se propuso que el IPA se adsorbe disociativamente sobre las
particulas de Ni metalico haciendo posible la hidrogenacion por TH a compuestos
carbonilicos [10,11]. Es probable que los pequeiios clusters de Cu, que interaccionan
fuertemente con la matriz tipo espinela de Mg-Al, puedan activar las moléculas de IPA de
un modo similar a lo propuesto para el caso de las particulas de Ni metalico y por lo tanto
favorecer la TH al grupo carbonilo de FAL, que se activaria sobre sitios Mg* y/o Al*
vecinos. Por el contrario, las particulas grandes de Cu® que interaccionan débilmente con
el soporte, no tienen la capacidad de activar a la molécula de IPA y por lo tanto la
transferencia de hidrégeno no es posible [11].

En los casos en los que existio actividad para la hidrogenacion de FAL desde IPA, se
tomaron muestras a tiempos finales de reaccion en las que se analiz6 la concentracion de
acetona. Se verifico que la hidrogenacion de FAL fue por transferencia de hidrégeno ya que
la cantidad de moles de FOL formados estuvo en buen acuerdo con la cantidad de moles de

acetona (Ac) provenientes de la deshidrogenacion de IPA, segln las siguientes reacciones:

OH
)\C Catalizador
—_— + 2H
H3C H3 H3c H3
IPA Ac
©\¢0 + 2H _Catalizador @\/o H
FAL FOL

Ademas de lo anterior, se verifico la ausencia de H; en la fase gas del sistema de
reaccion. Para ello, se extrajeron muestras gaseosas a la salida del reactor y las mismas se
inyectaron en un cromatografo de gases equipado con un detector TCD. Esto permitio

inferir que la hidrogenacion de FAL seria Unicamente a través del H proveniente de IPA por
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transferencia. Los productos de esta reaccion son por lo tanto FOL, que se forma por
hidrogenacién de FAL, y Ac, como producto de la deshidrogenacion de IPA sobre la

superficie del catalizador.

VI.1.2. Efecto de la fase activa

Como se vio mas arriba, para que se produzca la hidrogenacion por TH desde IPA a
FAL sobre los catalizadores Cu-Mg-Al serian necesarios tantos los sitios metélicos Cu®como
los sitios acidos tipo Lewis Mg?* y/o AL**. Sin embargo, algunos autores [12-15] plantean
que la TH desde IPA podria producirse en presencia exclusivamente de los sitios acidos y
basicos sin aporte de sitios metalicos. Por ejemplo, Aramendia et al. [12] trabajaron con
oxidos mixtos de Mg-Al en la TH en fase liquida desde IPA a ciclohexanona. Ellos explican
que la reaccion ocurre sobre pares de sitios acido-base, en los que el IPA interaccionaria
con los sitios basicos, mientras que la ciclohexanona lo haria con los sitios acidos. Por otra
parte, Szollosi et al. [16,17] propusieron que sobre MgO los pares de sitios basicos (0%) y
acidos adyacentes (OH) juegan un rol decisivo en la hidrogenacion por TH en fase gas. La
reduccion de algunos compuestos carbonilicos, como: aldehido cinamico, 4-terc-
butilciclohexanona y citral, usando IPA como fuente de hidrogeno, fue reportada sobre
oxidos mixtos Mg-Al [18-20]. Los autores plantearon un mecanismo del tipo MPV
(Meerwein-Ponndorf-Verley), que ocurriria sobre los pares de sitios acido-base de los
mismos y que involucraria la formacion de una especie superficial isopropoxido y de un
atomo de H que atacaria al grupo carbonilo y daria lugar a la hidrogenacién del mismo.
Asimismo, Jiménez-Sanchidrian et al. [9] estudiaron el comportamiento de oxidos mixtos
Mg-Al y Mg-Al-Zr en la hidrogenacién por TH de varios aldehidos heterociclicos entre los
cuales el FAL estuvo incluido. Plantearon también un mecanismo del tipo MPV que ocurriria
a través de un intermediario ciclico de seis miembros con el dador y el aceptor de
hidrogeno adsorbidos superficialmente sobre pares de sitios acido-base, como se muestra

mas adelante en la Figura VI-17 en la Seccion VI.3. Los investigadores determinaron que el
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paso limitante de la reaccion seria la interaccion del dador de hidrégeno con la superficie
sobre un par de sitios acido-base (Mg* y 0%*) que da lugar a la disociaciéon del mismo al
alcoxido correspondiente y a un atomo de H. El Gltimo atacaria al enlace C=0 adsorbido
sobre un sitio acido (Al**) vecino. Por otro lado, cuando trabajaron con FAL obtuvieron
altas conversiones luego de 24 horas de reaccidon usando muy bajas relaciones reactivo a
catalizador (Vea/Weat=0,25 ml/g) en comparacion con las empleadas en esta tesis
(VraL/Weat=5 ml/g). Considerando esto, se propuso estudiar la reaccion de TH desde IPA a
FAL con el fin de ver si bajo las condiciones empleadas en esta tesis existe actividad
catalitica en ausencia de la fase metalica. Para ello, se utilizo el precursor oxido Cu30-Mg-
Al-Ox, es decir, la muestra después de la descomposicion térmica en N; sin tratamiento en
H,, utilizando las mismas condiciones de reaccion con las que se ensayaron los
catalizadores metalicos basados en Cu.

En la Figura VI-3 se comparan los resultados de la reaccion de hidrogenacion de FAL
por transferencia desde IPA a 110°C sobre el catalizador Cu30-Mg-Al y su precursor oxido.

Se puede ver claramente

30-8 Cu30-Mg-Al que sobre el precursor
Cu30-Mg-Al-Ox

oxido Cu30-Mg-Al-Ox no
existio conversion de FAL a
lo largo del tiempo,
mientras que la conversion
alcanzada con el

catalizador Cu30-Mg-Al fue

cercana al 30% a las 8

horas. Por lo tanto, esto

Tiempo [h] indicaria que los sitios

Figura VI-3. Efecto de la fase metalica sobre la hidrogenacion
de furfural por transferencia de hidrogeno con Cu30-Mg-Al.
[T = 1100(:, VFAL/Wcat= 5 ml/g, V|pA= 60 ml]

acido-base presentes en el

oxido mixto no tendrian
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capacidad por si solos de activar las moléculas de IPA y/o FAL para que se produzca la TH
bajo las condiciones de trabajo utilizadas en esta tesis. Se concluye entonces que en este

caso la fase Cu® es necesaria para que se produzca dicha reaccion.

VI.1.3. Efecto del dador de hidrégeno

En funcién a los resultados anteriores se decidi6 trabajar con Cu30-Mg-Al, que fue
mas activo que Cu20-MgAl para la hidrogenacion de FAL por TH (Tabla VI-1). Se estudio el
comportamiento del mismo a 110°C usando diferentes dadores de hidrogeno, como etanol
(ETA), n-propanol (nPA) e isopropanol (IPA).

Como se muestra en la Fig.VI-4.A, la conversion alcanzada a las 8 horas de reaccion
empleando los alcoholes primarios ETA y nPA como dadores de hidrégeno fue cercana al 5%
y al 10% respectivamente, mientras que con el alcohol secundario (IPA) se obtuvieron
conversiones de FAL de 3 a 6 veces mayores (Xrai=30%). Por otra parte, la selectividad a

FOL fue de 100% en todos los experimentos.

r% x 104
[mOIFAL/gcat'min]
o
%)

ETA nPA IPA

Tiempo [h]

Figura VI-4. Hidrogenacion de furfural por transferencia de hidrégeno con isopropanol, n-propanol
y etanol sobre Cu30-Mg-Al. A) Conversion vs. Tiempo. B) Velocidades iniciales de reaccion.
[T =110°C, Veal/Wear = 5 ml/g; Vatcohot = 60 ml]

La velocidad inicial de reaccion con los diferentes alcoholes se muestra en la Fig.VI-

4.B. Se puede ver que la velocidad inicial de TH con el alcohol secundario (IPA) fue un
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orden de magnitud superior que la obtenida cuando se us6 ETA y casi el doble que con el
alcohol primario nPA. Por lo tanto, el patrén para la velocidad de hidrogenacion de FAL por
TH con los alcoholes estudiados fue: IPA > nPA > ETA. Una tendencia similar fue reportada
en trabajos previos para la hidrogenacion de FAL a 2-MFAN por TH [6,7] y para la
hidrogenacién de acetofenona con catalizadores de Ni [11]. En todos los casos la actividad
de hidrogenacion por TH fue mayor cuando se emplearon alcoholes secundarios, como IPA.

Por lo tanto, IPA fue elegido como dador de hidrégeno entre los alcoholes probados.

VI.1.4. Efecto de la carga de Cu

Como se discutio anteriormente en Seccion VI.1.1, los catalizadores del tipo Cu-Mg-
Al fueron los mas activos para la hidrogenacion de FAL por TH, probablemente debido a un
efecto sinérgico de los sitios metalicos de Cu® y los sitios acidos de Lewis (Mg?*, Al**) en
intimo contacto. Por este motivo, se decidié estudiar el efecto de la carga de Cu a
distintas temperaturas sobre el desempeno catalitico de los mismos. Se ensay6 la misma
serie de catalizadores Cu-Mg-Al presentada en el Capitulo V, es decir, muestras que
contienen 20% (Cu20-Mg-Al), 30% (Cu30-Mg-Al) y 40% (Cu40-Mg-Al) en peso de Cu. Con ellos
se llevaron a cabo experimentos a 110, 130 y 150°C en la hidrogenacion de FAL por TH

empleando IPA como dador de hidrogeno.

VI.1.4.1. Pruebas de actividad cataliticaa 110°C

La Figura VI-5 y la Tabla VI-2 muestran los resultados de las experiencias de
hidrogenacion por TH a 110°C con los catalizadores Cu-Mg-Al. Las evoluciones de la
conversion de FAL se graficaron en funcién del tiempo y de los parametros Wey.t/n%a. y
Weu-exp-t/n%a. Como se puede ver en la Figura VI-5.A, en todos los casos se observod
actividad catalitica en las condiciones de reaccion utilizadas, siendo las conversiones
alcanzadas con las tres muestras siempre inferiores al 30% luego de 8 horas. El patron de

conversion en funcion del tiempo para la serie de catalizadores fue: Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-
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Al = Cu40-Mg-Al. Sin embargo, los valores de velocidad inicial de reaccion por gramo de
catalizador (r%) fueron similares en los tres casos (Tabla VI-2). Es probable que las
diferencias observadas a altos tiempos se deban al diferente grado de desactivacion de la

superficie activa en cada caso.

A)

0 T T L)

0 2 4 6 8 0 1000 2000 3000
. 0 -
Tiempo [h] W, t/n_, [g9.min/mol]
C)
30 -

10 -
B Cu20-Mg-Al
® Cu30-Mg-Al
o A Cu40-Mg-Al
0 100 200
t/n’ [g.min/mol]

Cu-exp” FAL

Figura VI-5. Hidrogenacion de furfural por transferencia de hidrogeno desde isopropanol a
110°C con catalizadores Cu-Mg-Al. A) Conversion vs. Tiempo; B) Conversion vs. We,.t/n%;;
C) Conversion vs. Wey.exp-t/n%ar. [T = 110°C, Vea/Weae = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]

La representacion de la conversion en funcion del parametro Wcy.t/n%a. muestra

que en este caso la tendencia fue: Cu20-Mg-Al = Cu30-Mg-Al > Cu40-Mg-Al (Figura VI-5.B).
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Ademas, la velocidad inicial de reacciéon por gramo de Cu (r’%) sigui6 el mismo orden,
disminuyendo con el aumento de la carga metalica.

Por otra parte, las conversiones de FAL en funcidn del parametro Wcy-exp.t/n%ac
fueron similares para los tres catalizadores, siendo algo superior para Cu30-Mg-Al. Para
calcular la velocidad inicial en funcidén del nimero de sitios acidos superficiales (r’, Tabla
VI-2), se considerd que en los experimentos de DTP-NH; cada molécula de NH; interactla
con un sitio acido superficial, es decir la estequiometria NH; quimisorbido a sitio acido
superficial es 1:1. Se determiné que los valores de r% siguieron el orden: Cu40-Mg-Al >
Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al.

Tabla VI-2. Hidrogenacion de FAL por transferencia de hidrdgeno
desde isopropanol a 110°C. [T = 110°C, Vea/Wear = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]

Catalizador
Caracteristica
Cu20-Mg-Al Cu30-Mg-Al Cu40-Mg-Al
X [%] @ 23,7 29,1 21,7
r’% x 10* [molra/gcat.min] ® 1,02 1,11 0,97
r’w x 10* [molraL/gcu.min] © 5,70 4,88 3,09
r% x 103 [molraL/8cu-exp. min] @ 5,18 7,55 6,73
r’s x 103 [molra/pmolnys.min] © 5,31 6,31 8,15
SroL [%] 100 100 100

(a) Conversion de FAL a las 8 horas de reaccion;
(b) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de catalizador total;
(c) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de Cu metalico;
(d) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de Cu expuesto superficialmente;
(e) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por nimero de sitios acidos superficiales;
(f) Selectividad a FOL a las 8 horas de reaccion.

En los tres casos el Unico producto detectado fue FOL, por lo que los catalizadores
Cu-Mg-Al resultaron altamente selectivos al producto deseado en la hidrogenacion de FAL

por TH desde IPA a una temperatura de reaccion de 110°C.
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VI.1.4.2. Pruebas de actividad cataliticaa 130°C

Los resultados de actividad catalitica de la hidrogenacion de FAL por TH con las

muestras Cu-Mg-Al realizados a 130°C se muestran en la Figura VI-6 y en la Tabla VI-3.

80

A)

| B) A

20 4

o T T T T L] L] T
0 2 4 6 8 0 1000 2000 3000
. o _
Tiempo [h] W_ .t/n_, [g.min/mol]
80
C)
60
S
2 40-
x
201
A Cu40-Mg-Al
® Cu30-Mg-Al
. B Cu20-Mg-Al
0 100 200

tIn‘;AL [g.min/mol]

Cu-exp”

Figura VI-6. Hidrogenacion de furfural por transferencia de hidrégeno desde isopropanol a
130°C con catalizadores Cu-Mg-Al. A) Conversion vs. Tiempo; B) Conversion vs. We,.t/n%,.;
C) Conversion vs. Wey.exp-t/n%ar. [T = 130°C, Vea/Wear = 5 ml/g, Vips = 60 ml]

En todos los casos, las conversiones de FAL luego de 8 horas de reaccion fueron
entre dos y tres veces mayores que las obtenidas a 110°C: 73% para Cu40-Mg-Al, 61% para
Cu30-Mg-Al y 55% para Cu20-Mg-Al (Fig.VI-6.A). Asimismo, cuando la carga de Cu aument6

de 20 a 40%, la velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador aumento casi

Maria Magdalena Villaverde VI-12



Capitulo VI: Hidrogenacion de Furfural por Transferencia de Hidrogeno

linealmente con el contenido de Cu (Tabla VI-3). Ademas, los tres catalizadores Cu-Mg-Al
fueron totalmente selectivos a FOL a 130°C, a diferencia de lo observado en los
experimentos llevados a cabo a la misma temperatura en presencia de H(g) (Capitulo V,
Seccion V.2.1.3).

Tabla VI-3. Hidrogenacion de FAL por transferencia de hidrégeno
desde isopropanol a 130°C. [T = 130°C, VeaL/Weat = 5 ml/g, Vips = 60 ml]

Catalizador
Caracteristica
Cu20-Mg-Al Cu30-Mg-Al Cu40-Mg-Al
Xea [%] @ 55,2 61,3 73,1
r'% x 10* [molraL/gcat.min] ® 1,90 2,89 4,30
r’w x 10* [molraL/gcu.min] © 0,95 0,96 1,10
r% X 10° [MolraL/Gu-exp. min] @ 0,96 2,08 3,52
r’s x 102 [molra/pmolnys.min] © 0,99 1,64 3,16
SroL [%] @ 100 100 100

(a) Conversion de FAL a las 8 horas de reaccion;
(b) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de catalizador total;
(c) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de Cu metalico;
(d) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de Cu expuesto superficialmente;
(e) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por nimero de sitios acidos superficiales;
(f) Selectividad a FOL a las 8 horas de reaccion.

Se puede ver que la variacion de la conversiéon de FAL con el parametro Wey.t/n%a.
y los valores de velocidad inicial por gramo de Cu fueron ahora similares para todos los
catalizadores Cu-Mg-Al (Fig.VI-6.B y Tabla VI-3). Por otro lado, la tendencia considerando
moles de FAL convertidos por gramo de Cu expuesto (Fig.VI-6.C y Tabla VI-3) fue la misma
que la obtenida por gramo de catalizador, es decir que la actividad intrinseca de la fase
metalica activa seria mayor para Cu40-Mg-Al que para los demas catalizadores Cu-Mg-Al
cuando la reaccion se lleva a cabo a 130°C. Ademas, se observo el mismo patron en la

velocidad inicial de hidrogenacidon por nimero de sitios acidos (r%). Esto esta en acuerdo
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con que la presencia de sitios acidos también seria determinante para la activacion de los
reactivos en la superficie catalitica. Al comparar estos resultados con los observados a
110°C, se puede ver ademas que el efecto de la temperatura sobre la velocidad de
reaccion fue mayor para el catalizador Cu40-Mg-Al que para las demas muestras. Es
probable que esto se deba que se tiene una mayor energia de activacion aparente para la

hidrogenacién de FAL por TH con Cu40-Mg-Al que con Cu30-Mg-Al y Cu20-Mg-Al.

VI.1.4.3. Pruebas de actividad catalitica a 150°C
En la Tabla VI-4 y en la Figura VI-7 se muestran los resultados de las experiencias
realizadas a 150°C con los catalizadores Cu-Mg-Al.

Tabla VI-4. Hidrogenacion de FAL por transferencia de hidrdgeno
desde isopropanol a 150°C. [T = 150°C, Vea/Weat = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]

Catalizador
Caracteristica
Cu20-Mg-Al Cu30-Mg-Al Cu40-Mg-Al
XraL [%] @ 80,0 91,2 96,0
r'% x 10* [molraL/gcat.min] ® 2,84 3,90 6,98
r’m x 10*[molra/gcy.min] © 1,59 1,36 1,70
r% x 103 [molraL/gcu-exp.min] @ 1,37 3,02 4,87
r’s x 102 [molga/pmolyys.min] © 1,48 2,22 5,87
SroL [%] 100 100 100

(a) Conversion de FAL a las 5 horas de reaccion;
(b) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de catalizador total;
(c) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de Cu metalico;
(d) Velocidad inicial de hidrogenacion de FAL por gramo de Cu expuesto superficialmente;
(e) Selectividad a FOL a las 8 horas de reaccion.

La velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador y las conversiones de FAL
en funcion del tiempo (Figura VI-7.A) aumentaron con el contenido de Cu siguiendo la

misma tendencia que a 130°C, es decir: Cu40-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al (Tabla VI-
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4). Se puede ver ademas que se alcanzo conversion total de FAL con los tres catalizadores
luego de 8 horas de reaccion y que los mismos fueron totalmente selectivos a FOL. Lo
anterior es de destacar por el hecho de que no fueron publicados en la literatura valores
tan altos de conversion en las condiciones de trabajo utilizadas en esta tesis empleando

catalizadores de Cu.

100 -

A)

20 4

o 2 4 & 8 0 1000 2000 3000
Tiempo [h] W_.t/n’ [g-min/mol]

cu” FAL

100 -

C)
80 -
2 60 -
X 40
20 4 A Cu40-Mg-Al
® Cu30-Mg-Al
0 m Cu20-Mg-Al
0 5'0 160 150

tln(;AL [g.min/mol]

Cu-exp”

Figura VI-7. Hidrogenacion de furfural por transferencia de hidrégeno desde isopropanol a

150°C con catalizadores Cu-Mg-Al. A) Conversion vs. Tiempo; B) Conversion vs. We,.t/n%,;
C) Conversion vs. WCu_exp.t/nOFAL. [T =150°C, Via/Wear = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]
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Por otra parte, la selectividad a FOL fue del 100% con los tres catalizadores, a
diferencia de lo ocurrido a 150°C durante la hidrogenacion de FAL en presencia de Ha(g)
(Capitulo V, Seccion V.2.1.4). Cuando las experiencias se realizaron a 10 bar de Hy(g) y a
150°C, se favorecio la activacion de FOL a través de los enlaces C=C dando lugar a la
formacion de THFOL. Esto no ocurri6 en los casos en que se utilizd IPA como fuente de H.

Las velocidades iniciales por gramo de Cu y las conversiones de FAL a bajos tiempos
de reaccion en funcion del parametro Wc..t/n%a fueron similares para los tres
catalizadores pero para altos valores de dicho parametro siguieron el patron: Cu20-Mg-Al >
Cu30-Mg-Al > Cu40-Mg-Al. Es decir, que la actividad catalitica por gramo de Cu a 150°C es
inicialmente independiente de la carga de Cu, pero esta actividad catalitica disminuye mas
rapidamente en los catalizadores con mayor carga metalica.

Por otra parte, la conversion de FAL en funcion del parametro Weu-exp.t/n’aL siguid
el mismo patron que las evoluciones por gramo total de catalizador en funcion del tiempo.
Asimismo, la tendencia en los valores de r’ fue la misma que para r% y r%. Por
consiguiente, con Cu40-Mg-Al se obtuvo la mayor velocidad inicial de hidrogenacién por TH
por gramo de catalizador, por gramo de Cu expuesto y por numero de sitios acidos
superficiales (Tabla VI-4). Por lo tanto, el catalizador Cu40-Mg-Al fue el mas activo de la
serie y presentdé mayor velocidad intrinseca de reaccion cuando las experiencias fueron

realizadas a 130y a 150°C.

VI.1.4.4. Correlacion de las propiedades fisicoquimicas con la actividad catalitica

Con el fin de poder explicar el comportamiento catalitico de la serie de muestras
Cu-Mg-Al, se decidio comparar la velocidad inicial de reaccién por gramo de catalizador
con la relacion entre el numero de sitios acidos (na [pmolnus/geat]) Y la dispersion metalica
(Dcu [%]). Para este analisis se utilizaron los valores de r’% a la temperatura central del

rango estudiado, es decir 130°C. La evolucién observada se representa en Figura VI-8.
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Figura VI-8. Actividad catalitica en funcién de la relacion de sitios acidos a sitios metalicos
para catalizadores Cu-Mg-Al, r% vs n,/Dc,. [T = 130°C, Vea/Weae = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]

Se puede ver que existe una relacion lineal entre la velocidad de hidrogenacion por
TH y el cociente n./Dcy: a medida que aumenta el cociente entre el numero de sitios
acidos y metalicos superficiales, mayor es la actividad catalitica. Esto indicaria que r%
depende de la relacion entre ambos tipos de sitios y esta relacion n./Dcy varia segln el
patron: Cu40-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al. Esto esta de acuerdo con lo propuesto en
las secciones previas (Secciones VI.1.1 y VI.1.2) acerca de que la presencia de sitios acidos
de Lewis superficiales en intima interaccion con nanoparticulas de Cu® seria determinante
para la activacion de IPA y FAL. Por lo tanto, se podria atribuir la mayor actividad de Cu40-
Mg-Al a la presencia de un alto nimero de sitios acidos respecto de los sitios metalicos en

intimo contacto con estos.
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VI.1.5. Efecto de la temperatura

Con los datos de actividad catalitica a distintas temperaturas entre 110 y 150°C, se
estimo la energia de activacion aparente (Ea) para la hidrogenacion de FAL por TH desde
IPA con cada muestra Cu-Mg-Al. Se consideraron por separado las velocidades iniciales de
reaccion expresadas por gramo de catalizador, por gramo de Cu o por gramo de Cu
expuesto. Los valores de Ea se estimaron por regresion lineal asumiendo una dependencia
tipo Arrhenius de la velocidad inicial de reaccion con la temperatura (Ec.V-4, Capitulo V).

En la Figura VI-9 y en la Tabla VI-5 se muestran los resultados obtenidos con Cu20-
Mg-Al. Se puede ver que la velocidad inicial de hidrogenacion por gramo de catalizador
aumento con el incremento de la temperatura de reaccion entre 110y 150°C (Fig.VI-9.A).
Por otro lado, se presentan las graficas de Arrhenius considerando las diferentes formas en
las que se expresd la velocidad inicial de reaccion (Fig. VI-9.B). En los tres casos se
obtuvieron buenas correlaciones con un R?= 0,98-0,99. Se observa que las pendientes de
las rectas fueron similares y por lo tanto los valores de Ea se encontraron en el mismo

orden, entre 33 y 37 KJ/mol (Tabla VI-5).
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Figura VI-9. Efecto de la temperatura sobre la actividad catalitica de Cu20-Mg-Al. A) r%vs T;
B) Grafica de Arrhenius para ro% [Molea /gcae-min], r% [Molea /gcy.min] y r% [Molea / Gcu-exp-Min].
[T = 100-150°C, Viar/Wear = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]
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Los resultados obtenidos con el catalizador Cu30-Mg-Al se presentan en la Figura VI-
10 y en la Tabla VI-5. Cuando se analizé la variacion de la velocidad inicial de reaccion con
la temperatura se pudo ver una mayor variacion que lo que ocurrié con Cu20-Mg-Al (Fig.VI-
10.A), lo que indicaria que la energia de activacion con Cu30-Mg-Al seria mayor que con
Cu20-Mg-Al. Los valores de R?* determinados en la regresion lineal estuvieron ahora entre
0,93 y 0,98, es decir que fueron algo menores que para el caso de Cu20-Mg-Al. Se verifico
ademas que los estimadores de Ea fueron realmente mayores a los obtenidos con Cu20-Mg-
Al (Tabla VI-5 y Figura VI-10.B), ya que cuando r%a. se expresd por gramo de catalizador o
por gramo de Cu expuesto dichos estimadores de Ea estuvieron entre 43 y 47 KJ/mol. Sin
embargo, la Ea obtenida con la velocidad inicial de reaccion por gramo de Cu resulto algo

inferior (35 KJ/mol).
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Figura VI-10. Efecto de la temperatura sobre la actividad catalitica de Cu30-Mg-Al. A) r% vs T;
B) Grafica de Arrhenius para ro% [Molea /gcat-min], ro [Molga/gcy.min] y r% [Molea/ Scy-exp- Min].
[T = 100-150°C, VeaL/Wear = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]

En la Figura VI-11 se pueden ver las graficas correspondientes a Cu40-Mg-Al. La
variacion de la velocidad inicial de reaccion por gramo de catalizador fue ain mayor con
Cu40-Mg-Al que con los otros dos catalizadores (Fig.VI-11.A). Por otra parte, los

estadisticos R? obtenidos a partir de las regresiones lineales con la ecuacién de Arrhenius
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fueron algo menores que los casos anteriores y se encontraron entre 0,92 y 0,94. Las
energias de activacion aparentes con Cu40-Mg-Al estuvieron entre 60 y 67 KJ/mol, siendo
superiores en todos los casos a las Ea obtenidas con las muestras con menor contenido de
Cu (Tabla VI-5 y Figura VI-11.B). Tal como fue sugerido en secciones anteriores (Seccion
VI.1.4.2), el catalizador Cu40-Mg-Al presenta una mayor sensibilidad a la temperatura, lo
que se vio reflejado en el mayor incremento de r° con el aumento de T. Por encima de los
110°C, la tendencia en los valores de r° se daria porque Cu40-Mg-Al tiene mayor Ea y por lo
tanto el aumento de la temperatura tiene mayor efecto sobre la actividad catalitica de

esta muestras que sobre la de los otros catalizadores.
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Figura VI-11. Efecto de la temperatura sobre la actividad catalitica de Cu30-Mg-Al. A) r% vs T;
B) Grafica de Arrhenius para ro% [Molea /gcat.-min], ro [Molga/gcy.min] y r% [Molea/ Scy-exp- Min].
[T = 100-150°C, Vear/Wear = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]

En general, los valores estimados con los catalizadores Cu-Mg-Al se encuentran en
el rango de Ea reportados en trabajos previos en los que se utilizaron otros catalizadores.
Por ejemplo, Scholz et al. [6] determinaron una Ea = 47 KJ/mol para la hidrogenacion de

FAL a FOL por TH con un catalizador Pd(2%)/Fe;0s.
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Tabla VI-5. Efecto de la temperatura de reaccion sobre la hidrogenacion de furfural por
transferencia de hidrogeno desde isopropanol. [T=100-150°C, Ve /Wcae=5 ml/g, Vipa=60 ml]

Catalizador
Caracteristica
Cu20-Mg-Al Cu30-Mg-Al Cu40-Mg-Al
Eag @ [kJ/mol] 35 43 67
In (Ag®) 1,7 4,4 11,9
RZ@ 0,99 0,93 0,94
Eay ® [kJ/mol] 37 35 60
In (Ay ®) 4,5 3,4 10,2
R?® 0,99 0,98 0,94
Eas © [kJ/mol] 33 47 67
In (As ©) 5,1 9,9 16,3
R?© 0,98 0,95 0,92

(a) Resultados de la regresion lineal con r por gramo de catalizador;
(b) Resultados de la regresion lineal con para r% por gramo de Cu;
) Resultados de la regresion lineal con r% por gramo de Cu expuesto.

(c

Resumiento, el orden para los estimadores de las energias de activacion aparentes

fue: Cu40-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al, que sorprendentemente coincide con el patron
de actividades presentado anteriormente en la Seccion VI.1.4. El hecho de que el
catalizador mas activo (Cu40-Mg-Al) presente una mayor energia de activacion que las
otras muestras con menor contenido de Cu podria explicarse si se analizan en detalle los
resultados obtenidos en las regresiones con la expresion linealizada de Arrhenius (Tabla VI-
5). Luego de comparar los estimadores de los factores de frecuencia A, se puede concluir
que los valores obtenidos para Cu40-Mg-Al son drdenes superiores a los de los demas
catalizadores, independientemente de cdmo se exprese la velocidad inicial de reaccion
(Tabla VI-5 y Figura VI-12). La mayor actividad catalitica obtenida con Cu40-Mg-Al a pesar
de la alta Ea estimada podria explicarse entonces considerando una mayor probabilidad de

interaccion de las moléculas de IPA y de FAL con la superficie activa. Esta mayor
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Figura VI-12. Efecto de compensacion en la serie de
catalizadores Cu-Mg-Al. A) Para r°% [molga /gcac.min]; B)
Para r [molga /gcy.-min]; C) Para r% [Molga /gcy-exp-min].

[T = 100-150°C, Vea/Wear = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]

probabilidad de interaccion podria
estar relacionada con el intimo
contacto en una relacion optima de
sitios acidos de Lewis superficiales
(Mg* y/o AI*) con sitios de Cu°
superficiales. Esta observacion esta
de acuerdo con lo sugerido en la
Seccion VI.1.4.4, acerca de que la
alta actividad observada con Cu40-
Mg-Al se puede atribuir a una
mayor relacion de sitios
superficiales n./Dcy. En sintesis,
estos resultados indican que existe
por lo tanto un efecto de
compensacion, el cual también fue
observado en otros sistemas
cataliticos heterogéneos [10,26-
28].

Los resultados presentados
en el Capitulo V mostraron que la
adsorcion de FAL y de H; tendrian
mayor probabilidad sobre la
superficie de Cu20-Mg-Al que sobre
los demas catalizadores Cu-Mg-Al.
Por el contrario, la hidrogenacion
de FAL por TH desde IPA fue

superior con la muestra Cu40-Mg-
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Al. Por consiguiente, es probable que sobre la superficie de este catalizador se favorezca
la adsorcion de IPA para que pueda actuar como fuente de hidrogeno y facilitar la

reduccion del enlace C=0 de FAL.

VI.1.6. Efecto de la concentracion inicial de furfural

Se analizo6 también la influencia de la concentracion inicial de FAL sobre el
comportamiento del catalizador mas activo de la serie (Cu40-Mg-Al) a una temperatura
intermedia (130°C) y manteniendo la misma relacion inicial reactivo/catalizador (Vea/Weat
= 5 ml/g). La concentracion de FAL vario entre 0,1 y 0,4 M, mientras que la masa de
catalizador vari6 entre 100 y 400 mg respectivamente.

Los resultados de la Figura VI-13 muestran que la actividad catalitica disminuye con
el aumento de la concentracion inicial de FAL. Lo anterior es coincidente con los
resultados observados en las reacciones de hidrogenacion en presencia de H(g) sobre
catalizadores Cu-Mg-Al, presentados en los Capitulos IV y V. En las evoluciones de la Figura
VI-13.A se puede ver que para una concentracion inicial de FAL de 0,1 M se obtuvo
conversion total del reactivo luego de 8 horas. Cuando C%a fue el doble (0,2 M), la
conversion alcanzada fue aproximadamente del 70%, mientras que cuando C%a. fue cuatro
veces superior (0,4 M), la conversion no supero el 30% a las 8 horas de reaccion. Ademas,
la velocidad inicial de hidrogenacion cuando la concentracion de FAL fue 0,1 M fue casi el
doble y casi cuatro veces superior que cuando C%, fue 0,2 y 0,4 M respectivamente (Fig.
VI-13.B). Estos resultados indican que el orden de reaccion con respecto a FAL seria
negativo.

Se estimod el orden de reaccion en la hidrogenacion de FAL por TH desde IPA con
Cu40-Mg-Al a 130°C. Para ello, se propuso un modelo cinético pseudohomogéneo basado en
una ecuacion de velocidad tipo ley de potencia, en la que se consideré que IPA se

encuentra en exceso debido a su alta concentracion con respecto a FAL.

re=k. (quAL)a (Cpa)B=k". (CIQAL)G (Ec. VI-1)
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El orden de reaccion con respecto a FAL (a) fue estimado por regresion lineal

aplicando la forma linealizada de la Ecuacion VI-1:

in (r2)=1In(k)+a.ln(Cly) (Ec. VI-2)
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Figura VI-13. Influencia de la concentracion inicial de furfural sobre la actividad catalitica de
Cu40-Mg-Al. A) Conversion vs. Tiempo. B) Velocidades iniciales de reaccion para cada
concentracion inicial de FAL. C) ln r% vs. In C%a. [T = 130°C, Vea/Wear = 5 ml/g, Vipa = 60 ml]

El valor de a se calcul6 aplicando regresion lineal a la Ecuacion VI-2 y se estimd un
orden aproximadamente igual a -1 con un R? = 0,99 (Fig. VI-13.C). Estos resultados

confirman que FAL interacciona fuertemente con los sitios acidos y/o metalicos
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superficiales y/o con la monocapa de IPA quimisorbido sobre la superficie del catalizador

bajo las condiciones utilizadas, tal como se explicara mas adelante (ver Seccion VI.3).

VI.2. Estudio de Adsorcién de isopropanol sobre Cu40-Mg-Al

Los resultados presentados en las secciones anteriores mostraron que el IPA actla
como fuente de H en la hidrogenacién de FAL por transferencia de hidrogeno en fase
liquida. Teniendo en cuenta esto y en vias de dilucidar un posible mecanismo para esta
reaccion, se propuso estudiar la interaccion del dador de H con la superficie catalitica.
Para ello, se realizaron experiencias adicionales con el catalizador mas activo de la serie
(Cu40-Mg-Al) y con su precursor oxido (Cu40-Mg-Al-Ox). Las mismas consistieron en ensayos
de desorcion a temperatura programada (DTP) de IPA, luego de saturar la superficie con

este alcohol a temperatura ambiente.

VI.2.1. Desorcion a Temperatura Programada de isopropanol sobre Cu40-Mg-Al

Se estudio en primer lugar la interaccion de IPA sobre la muestra de Cu40-Mg-Al
reducida in-situ en flujo de H; a 300°C durante 2 h. Se monitored, por espectrometria de
masas, la evolucion en funcion de la temperatura de los fragmentos siguientes:

e m/z =2: corresponde al Hy;

e m/z=15, 39, 41, 42 y 43: pueden provenir de Ac o de IPA;

e m/z = 58: corresponde al ion molecular de Ac, C3H¢O;

e m/z =45: corresponde al fragmento principal de IPA, C;H50%;
e m/z = 44: corresponde a fragmentos Cs;

e m/z =28: corresponde a fragmentos C;;

e m/z = 16: corresponde a fragmentos Ci.

La evolucion de las senales correspondientes a los diferentes fragmentos en funcion
de la temperatura se ilustra en la Figura VI-14. Se observé que a bajas temperaturas,
alrededor de 110-130°C, se detectaron las sehales m/z = 43, 15, 39, 41, 42 y 45. Los
primeros cinco fragmentos pueden provenir tanto de IPA como de Ac, pero el ultimo de

ellos (m/z = 45) es caracteristico del IPA. Ademas, no se vio la evolucion de la sefal m/z =
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2, correspondiente a H;, a T<130°C. Por lo tanto, los fragmentos detectados a bajas
temperaturas corresponderian a la desorcion de IPA, lo que indicaria la quimisorcion

reversible del mismo sobre la superficie del catalizador Cu40-Mg-Al.
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Figura VI-14. Perfiles de desorcion de IPA a temperatura programada
con Cu40-Mg-Al. [Wc = 150 mg, Velocidad de calentamiento = 10°C/min]

A temperaturas cercanas a los 160°C se detectaron las senales maximas de los
fragmentos m/z = 2, 43, 15, 58, 39, 41 y 42. El primero de ellos indica la formaciéon de
hidrégeno, probablemente por la deshidrogenacion de IPA quimisorbido sobre la superficie
del catalizador. El fragmento m/z = 58, junto con los fragmentos 43, 15, 39, 41 y 42
indican la formacion de Ac. Las evoluciones de las senales del H; y de Ac se producen
conjuntamente, lo que esta en acuerdo con la hipétesis anterior de la quimisorcion o

desorcion disociativa de IPA. Es decir, que ambos son productos de la deshidrogenacion de
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IPA que se encontraria interaccionando fuertemente con la superficie catalitica a través

del grupo -C-OH. Esta deshidrogenacién ocurre segun la reaccion:

OH
Cu-Mg-Al
)\c i% i{ + H,
H;C” “CH;, H3C” CH;

IPA Ac

Se proponen dos mecanismos mediante los cuales se produciria la reaccion anterior,

los que se muestran esquematicamente en la Figura VI-15. El primero de ellos (marcado
con @ en la Figura VI-15) implicaria que IPA se quimisorbe no disociativamente sobre un
par Cu®-acido de Lewis, para desorberse posteriormente dando H; y Ac, en simultaneo. El
otro mecanismo propuesto (marcado con @ en la Figura VI-15) comenzaria con la

quimisorcién disociativa de IPA sobre un par Cu’-acido de Lewis, generando Hup) Y un
alcoxido superficial. Ambas especies interaccionarian luego para dar H; y Ac, los cuales se
desorberian simultaneamente. Por lo tanto, los dos mecanismos explicarian la formacion

de H; y Ac al mismo tiempo.

Figura VI-15. Esquema de los mecanismos propuestos para la interaccion de IPA con la
superficie activa de Cu40-Mg-Al.
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Existirian entonces, sobre la superficie de Cu40-Mg-Al una significativa cantidad de
sitios Cu®-acido de Lewis sobre los cuales se produciria la quimisorcion reversible y la
deshidrogenacion del IPA, dando lugar a Ac y a hidrogeno. Estos sitios superficiales serian
los mas abundantes en esta muestra, si se compara su magnitud con la de las senales
atribuidas a los otros tipos de desorcion.

Se puede ver ademas la evolucion de la sefal m/z = 44 a mayores temperaturas
(=275°C) atribuida a fragmentos de especies Cs;. Esto estaria indicando la desorcion
disociativa de IPA fuertemente adsorbido, posiblemente sobre sitios acidos de la matriz
tipo espinela de Mg-Al. La magnitud de esta sefnal es sin embargo baja en comparacion con
la de los demas fragmentos. Por otra parte, no se observd evolucion de las senales
correspondientes a fragmentos C; o Ca.

Por lo tanto, a partir de los resultados obtenidos en los ensayos de actividad
catalitica y en los experimentos de DTP de IPA, se sugiere que la principal interaccion de
IPA con la superficie de Cu40-Mg-Al seria sobre pares Cu’-acido de Lewis en los cuales se
produce su quimisorciéon y deshidrogenacion para dar Ac y H,. Estos resultados pueden
considerarse una evidencia de que las moléculas de IPA serian la fuente de H para la

hidrogenacion de FAL sobre catalizadores Cu-Mg-Al.

VI.2.2. Desorcion a Temperatura Programada de isopropanol sobre Cu40MgAlOx
Como se presentd en la Seccion VI.1.2, los ensayos de actividad catalitica mostraron
que no existio hidrogenacion de FAL por TH sobre la superficie del precursor éxido de Cu-
Mg-Al (muestra identificada con Cu40-Mg-Al-Ox). Se propuso por lo tanto estudiar la
interaccion del IPA con la superficie de Cu40-Mg-Al-Ox con el propdsito de ver qué tipo de
adsorcion o interaccion se produce en ausencia de la fase metalica Cu’. Durante esta
experiencia se siguieron los mismos fragmentos que en el caso anterior, tal como se

muestra en la Figura VI-16.
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Figura VI-16. Perfiles de desorcion de IPA a temperatura programada con Cu40-Mg-
Al-Ox. [Wca = 150 mg, Velocidad de calentamiento = 10°C/min]

Alrededor de 140°C se puede ver una evolucion similar pero algo menos intensa de
los fragmentos correspondientes a la desorcion de IPA a bajas temperaturas (m/z = 43, 15,
39, 41, 42 y 45), lo que indicaria la presencia de sitios sobre los cuales IPA se adsorberia
reversiblemente. También se detectaron a temperaturas cercanas a los 200°C los
fragmentos que corresponderian a la desorcion disociativa de Ac y de H, (m/z = 2, 43, 15,
39, 41, 42 y 45). Esto esta mostrando que la deshidrogenacion de IPA también es posible
sobre el precursor 6xido de Cu-Mg-Al. Sin embargo, se deben tener en cuenta dos factores
importantes: 1) la temperatura a la que se observa el maximo de las sefales
correspondientes a H; y Ac es aproximadamente 40-50°C mayor que en el caso de la
muestra activada en flujo de H; a 300°C; 2) la intensidad de estas senales es mucho menor
que cuando esta presente la fase metalica, especialmente la intensidad de la sefal de H,.

Estos resultados muestran que la actividad catalitica de los sitios acidos para la
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deshidrogenacién de IPA es menor que la de los sitios metalicos o la dupla Cu’/M™, donde
M™: Mg, A**. En otras palabras, se infiere que para una transferencia 6ptima de H desde
IPA hacia FAL es necesaria la presencia de una fase de Cu metalico altamente dispersa.

Se detectaron por otra parte sefales correspondientes a especies Ci (m/z=16), C;
(m/z=28) y C3 (m/z=44) a temperaturas mayores (=340°C) que las observadas con Cu40-Mg-
Al (Fig. VI-15). Estas especies se deberian a la desorcion disociativa de IPA fuertemente
quimisorbido sobre sitios acidos presentes en la superficie del precursor 6xido Cu40-Mg-Al-
Ox, en acuerdo a lo sugerido a partir del DTP de IPA con la muestra reducida en H; a 300°C
(Fig. VI-14). La magnitud de las senales de los fragmentos C; y C;, asi como las
correspondientes a H, y Ac, es mucho menor que la intensidad de la senal de las especies
Cs. Por consiguiente, sobre la superficie del precursor dxido Cu40-Mg-Al-Ox existe una
concentracién importante de sitios sobre los cuales IPA se adsorbe fuertemente e
irreversiblemente, por lo que su adsorcion va acompanada del craqueo de las moléculas de
alcohol. Este tipo de sitios serian los mas abundantes sobre la superficie del precursor
oxido Cu40-Mg-Al-Ox.

Si se comparan ambas experiencias se puede ver claramente que cuando esta
ausente la fase metalica, como es el caso de Cu40-Mg-Al-Ox, la reaccion de
deshidrogenacion de IPA esta menos favorecida que en el caso de Cu40-Mg-Al. En estas
condiciones la molécula de IPA estaria menos activada sobre la superficie para actuar
como fuente de hidrogeno. Lo anterior permitiria explicar los resultados de actividad
catalitica en los que se empled el precursor 6xido y no se observo conversion de FAL por
transferencia de hidrogeno desde IPA, en las condiciones experimentales empleadas en
esta tesis. Esto confirmaria una vez mas que es necesaria la fase metalica para que se
produzca la reaccion de hidrogenacion de FAL por TH desde IPA.

Sin embargo, es importante notar que aln en ausencia de fase metalica, es posible
abstraer H de la molécula de IPA, por lo que la posibilidad de la activacion de esta

molécula por interaccion con sitios Cu’/M"™ en intimo contacto también seria factible.
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V1. 3. Posible camino de reaccién para la Transferencia de Hidrégeno

Como se discutio mas arriba, se propone que la hidrogenacion de FAL ocurre por TH
desde el IPA, el que actuaria como Unica fuente de hidrégeno en ausencia de Ha(g).

En los trabajos publicados se plantearon varios mecanismos para las reacciones de
transferencia de hidrégeno tanto en fase liquida como en fase gas. En la Figura VI-17 se
muestra un mecanismo que fue propuesto en la literatura, que involucra la formacion de
intermediarios del tipo hidruros metalicos y ocurriria sobre metales de transicion [21,25].
Este tipo de mecanismo puede ser de monohidruro y de dihidruro. En el mecanismo
monohidruro tanto el atomo de hidrégeno del enlace C-H como el del enlace O-H del dador
conservan su identidad (Fig.VI-17.A), es decir, el atomo de hidrogeno de C-H es el que
forma el hidruro del metal y el del OH interacciona con el enlace carbonilico del
compuesto a hidrogenar. En el mecanismo del dihidruro, sin embargo, los dos atomos de
hidrégeno transferidos a la molécula que se hidrogena pierden su identidad (Fig.VI-17.B).
Alonso et al. [21,22] demostraron que sobre nanoparticluas de Ni la hidrogenacion de
acetofenona por TH desde IPA en fase liquida ocurriria mediante un mecanismo dihidruro.
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- acetone H

B) OH'
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»
{
e
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Figura VI-17. Mecanismos propuestos para la hidrogenacion de acetofenona por
transferencia de H desde isopropanol [21].
A) Mecanismo del monohidruro; B) Mecanismo del dihidruro.
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Otro tipo de mecanismo planteado en la bibliografia se presentd anteriormente en
la Seccidn VI.1.2, el cual se produciria sobre catalizadores basados en 6xidos mixtos y seria
del tipo MPV (Fig.VI-18). El mismo ocurriria a través de un intermediario ciclico de seis
miembros con el dador y el aceptor de hidrégeno adsorbidos sobre la superficie, que esta
remarcado en la figura. Este intermediario se formaria sobre pares de sitios acido-base
exclusivamente, sin el aporte de sitios metalicos. Segun los resultados obtenidos en esta
tesis, los sitios acidos serian importantes en la quimisorcion de FAL e IPA, y en su potencial
aplicacion pero los sitios metalicos son indispensables para alcanzar un alta actividad

catalitica en la hidrogenacion de FAL por TH desde IPA.

O Mg O A O
&+ & o+

H,C—CH—CH,

OH !
CH
HC. | °H
c
R
o)
CH—OH : TH
2 . O Mg O A O R
HSC + - o+ o— o+ C O
c o 3 1 e
H,C !
CH
C C
2
B . = 0 0
o Mg O A O O Mg O A O
5 - & B B &

Figura VI-18. Mecanismo MPV propuesto para la transferencia de H con
catalizadores Mg-Al [9].

Teniendo en cuenta los resultados de actividad catalitica y los ensayos de DTP de

IPA se plantean varias posibilidades para la reaccion de estudio, la cual implicaria varias
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etapas. En primer lugar se propone la quimisorcion tanto de FAL como IPA. La quimisorcion
de IPA se daria principalmente sobre los sitios acidos en intimo contacto con los sitios
metalicos, como se mostro anteriormente en la Figura VI-15. La misma podria ser
molecular o disociativa. Por otra parte, la quimisorcion de FAL estaria favorecida sobre los
sitios acidos de Lewis de la matriz tipo espinela de Mg-Al y también podria interaccionar
con la fase metalica Cu’. La misma seria a través del par de electrones del oxigeno del
enlace C=0, como se propuso en el Capitulo IV (Seccion IV.2.5). En el caso de que ambos
reactivos interaccionen con sitios de diferente naturaleza, seria necesario ademas que la
misma se produzca en sitios superficiales vecinos y en intimo contacto. Luego, existirian
varias alternativas para que los H provenientes del IPA ataquen al enlace C=0 de FAL,
dando lugar a FOL por un lado y a Ac por otro lado. La formacion de Ac se verifico por el
balance de masa en el reactor, donde se vio que las relaciones mol a mol entre el FAL
convertido, el FOL formado y la Ac detectada estuvieron en buen acuerdo. Por lo tanto, la

reaccion global que ocurriria seria la siguiente:

. X
-Mg-Al
@\/0+ H3Cj\!:H3 % Q\/OH =+ H;C H;
FAL IPA FOL

Ac

Por otro lado, puede darse el caso de que la interaccién de los atomos de H de IPA
se produzca sin la quimisorcion disociativa del alcohol. Para que se de lo anterior, tanto
IPA como FAL podrian estar quimisorbidos en sitios vecinos en intimo contacto, tal como se
muestra en forma esquematica en la Figura VI-19.A. Otra posibilidad es que se forme una
monocapa de IPA quimisorbido sobre la superficie de catalizadores del tipo Cu-Mg-Al y que
las moléculas de FAL interaccionen desde la fase liquida con estas moléculas de IPA
fuertemente adsorbidas, produciéndose la TH tal como se muestra en Fig. VI-19-B. Esta
Ultima alternativa considera que la monocapa de IPA se formaria debido a que existe una
mayor probabilidad de interaccion de IPA con la superficie catalitica. Esta mayor

interaccion estaria dada por un lado por el hecho de que existe una mayor proporcion de
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IPA con respecto a FAL en la mezcla liquida y por otro lado, IPA interaccionaria
fuertemente con los sitios superficiales, como se vio en la Seccion VI.2. Debido a lo
anterior, se considera que los sitios activos Cu’-acidos de Lewis se encuentran casi
totalmente cubiertos con IPA quimisorbido. En estas condiciones, FAL interaccionaria

desde la fase liquida, segin un mecanismo heterogéneo tipo Eley-Rideal.

H;
/O\ OH o=<:: Q\/OH 0=<;-|3
* SR}

7 —
H3
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—CH; {. Q/L(
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- e

Cu’ (&, cu®
MgAl,O,
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Figura VI-19. Esquemas propuestos para la hidrogenacion de furfural por
transferencia de hidrogeno sobre Cu-Mg-Al.
Como se sugirio a partir de los ensayos de Desorcion a Temperatura Programada,
cuando el IPA interacciona efectivamente con la superficie catalitica entonces puede

producirse su quimisorcion disociativa para dar Heup) Y un alcoxido superficial. Ambas
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especies superficiales podrian interactuar con moléculas de FAL que se encuentren en la
fase liquida a través de un mecanismo del tipo Eley-Rideal, como se propone en el
esquema C de la Figura VI-19.

Por otra parte, teniendo en cuenta que el orden de reaccion con respecto a FAL es
negativo (Seccién VI.1.6), se pueden dar dos posibilidades considerando los mecanismos
planteados mas arriba: a) interaccion fuerte de FAL con los sitios acidos de Lewis segln el
mecanismo de la Figura VI-19.A y b) interaccién fuerte de FAL con la monocapa de IPA
quimisorbido segln los mecanismos de las Figuras VI-19.By C.

Existirian por lo tanto varias alternativas para esta reaccion. Una posibilidad para
encontrar mas evidencia acerca del modo mas probable de TH podria ser un analisis con
mayor detalle a través del modelado cinético de la hidrogenacion de FAL por TH
empleando modelos heterogéneos. Por otra parte, seria de utilidad el estudio de especies
quimisorbidas por FTIR o DRIFT, lo que podria ayudar a determinar el tipo de quimisorcion

(disociativa vs no disociativa) de IPA sobre la superficie de muestras Cu-Mg-Al.

VI.4. Estudio de estabilidad

Al igual que en el caso de la hidrogenacion de FAL en presencia de H(g), se
realizaron pruebas de desactivacion in-situ con el objetivo de evaluar la factibilidad de la
reutilizacion de los catalizadores en ciclos consecutivos de reaccion. Para este estudio, se
selecciono el catalizador mas activo para la hidrogenacion de FAL por TH (Cu40-Mg-Al) y se
utilizaron las condiciones bajo las cuales se obtuvieron los mejores resultados: 150°C y
Vea/Weat = 5 ml/g. Ademas, se busco trabajar con ciclos cortos de reaccion con el fin de
poder efectuar los experimentos en forma consecutiva. Teniendo en cuenta que se
determind que el orden para esta reaccion es negativo (Seccion VI.1.6), se utilizd un
volumen de reactivo de 0,5 ml y una masa de catalizador de 100 mg para lograr altas

conversiones en tiempos relativamente cortos de trabajo.
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En la Figura VI-20 se puede ver que se alcanzé una conversion de FAL de casi el
100% en el primer ciclo en 4,5 horas, mientras que la XraL alcanzada en el segundo ciclo fue
inferior al 90% luego de 8,5 horas. Para un mismo tiempo de reaccion, se observo que la
conversion en el primer ciclo siempre fue mayor que en el segundo ciclo. Por ejemplo,
para t=3 h la conversion de FAL cae de 82 a 28% entre el primer y el segundo ciclo (Tabla
VI-6). En resumen, los resultados obtenidos indican que se produjo una desactivacion
importante del catalizador entre el primer y el segundo ciclo. La actividad catalitica en el
tercer ciclo fue aln menor debida a la desactivacion del catalizador, ya que se obtuvieron

conversiones de FAL menores al 35% luego de 6 horas.

100
A cicLo1

@ CiCLO2
H CIiCLO3

Xea [7]

600 800 1600 1800
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Figura VI-20. Prueba de estabilidad en la hidrogenacion de furfural por transferencia
de hidrégeno con Cu40-Mg-Al. [T = 150°C, Vea = 0,5 ml, Weae = 100 mg, Vipa = 60 ml]

Por otra parte, si se comparan estos resultados con los experimentos de estabilidad
correspondientes a la hidrogenacion de FAL en presencia de Hz(g) mostrados en el Capitulo
IV (Seccion IV.7), existio mayor desactivacion en la hidrogenacion por TH. En un principio,
estos resultados estan de acuerdo con el orden negativo de reaccion respecto de FAL, es
decir, con una muy fuerte adsorcion del reactivo en las condiciones empleadas en esta

tesis. Otra posibilidad es que la Ac formada por deshidrogenacion de IPA quede
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fuertemente adsorbida en la superficie, envenenando los sitios activos. Cuando se trabaja
con H(g) a presion, la hidrogenacion de la Ac fuertemente adsorbida para dar IPA y su
posterior desorcion seria factible y entonces la desactivacién seria menor. En cambio,
cuando la reaccion se lleva a cabo por TH con IPA, la cantidad de H disponible seria menor
que en los experimentos en presencia de Hy(g). Por otro lado, podria darse el caso de que

tanto FAL como Ac se quimisorban irreversiblemente sobre la superficie del catalizador.

Tabla VI-6. Ciclos de actividad catalitica en la TH desde IPA hacia FAL
con Cu40-Mg-AL.[T=150°C, Vea =5 ml, Weae= 100 mg, Vipy = 60 ml]

Xear® SroL® teicio©
Prueba [%] [%] [h]
Ciclo1 82,2 100 4,5
Ciclo 2 28,6 100 8,5
Ciclo 3 13,7 100 >> 6

(a) Conversion a las 3 horas de reaccion;
(b) Selectividad a tiempo final del ciclo;
(c) Tiempo de duracion del ciclo.

* Solo se alcanzo una X, =87% en el ciclo 2.

En lo que respecta a la selectividad a FOL, la misma se mantuvo para los tres ciclos
de reaccion y fue siempre del 100% (Tabla VI-6). Es decir, que inclusive para largos tiempos
y altas temperaturas de reaccion (150°C) el Unico producto detectado fue siempre FOL, lo
que no ocurrio en las pruebas de estabilidad en la hidrogenacion de FAL en presencia de

Ha(g), en las que se observo una leve disminucion de Sro. por formacion de THFOL y THFAL.

VI.5. Posibles modos de desactivacion

Analizando los resultados de la Seccidén VI.4 se puede decir que la principal
diferencia en cuanto a la desactivacion de los catalizadores durante las pruebas de
estabilidad en presencia y en ausencia de Hz(g) seria la quimisorcion fuerte de Ac sobre los

sitios activos. Cuando se hicieron las pruebas con 10 bar de Hy(g) se vio menos
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desactivacion, eso podria ser porque la velocidad de hidrogenacion de Ac a IPA es alta en
presencia de dicho gas. Lo anterior no ocurriria en las pruebas de transferencia de
hidrégeno. Por lo tanto, se puede inferir que una vez que Ac se quimisorbe, la superficie
resultante tiene un comportamiento diferente al del catalizador fresco. Lo anterior se vio
reflejado en la caida de la actividad catalitica durante los ciclos consecutivos de reaccion
mostrados en la Figura VI-20.

En la Figura VI-21 se muestra en forma esquematica un probable mecanismo de
desactivacion de la superficie de muestras del tipo Cu-Mg-Al durante la hidrogenacién de
FAL por TH desde IPA. Se sugiere entonces que, una vez que se produce la TH, Ac quedaria

fuertemente quimisorbida sobre la superficie envenenando los sitios activos.

H,
(‘&-” S H-o” o, et
T @
MgAl,0, -—) MgAl,0,

Figura VI-21. Esquema de la desactivacion de la superficie de Cu40-Mg-Al por quimisorcion
fuerte de acetona en la hidrogenacion de furfural.
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VI.5. Otros dadores de hidrégeno

Se utilizaron también otras fuentes de hidrégeno ademas de IPA, como ciclohexanol
(CHXOL) y 1,4-butanodiol (BDIOL). En trabajos previos en los que se estudio la
hidrogenacion de FAL en fase gas, se verificd que es posible la TH con ambos alcoholes [1-
5]. Una ventaja del uso de BDIOL, al igual que en el caso de IPA, es que el mismo puede
obtenerse sin el uso de hidrogeno en su proceso de fabricacién. Una de las rutas para
producir este alcohol consiste en un proceso biotecnolégico, en el cual el BDIOL es el
metabolito de una bacteria (Escherichia coli) [29]. Esto es muy importante, ya que lo que
se busca es justamente disminuir el consumo global de hidrégeno para la reduccién de
compuestos carbonilicos empleando métodos alternativos. La desventaja que presentan
CHXOL y BDIOL es su alta viscosidad, lo cual dificulta la manipulacion, la toma de muestras
y la cuantificacion de las especies. Por este motivo, una vez que las muestras fueron
extraidas, se procedid a diluir las mismas con IPA, con el fin de facilitar su inyeccion en el
cromatografo de gases.

Las primeras pruebas con CHXOL y con BDIOL se realizaron a 130°C, con el
catalizador mas activo de la serie ensayada (Cu40-Mg-Al) y manteniendo las demas
condiciones que se utilizaron cuando IPA fue la fuente de hidrogeno. En la Figura VI-22 se
pueden ver las evoluciones de Xra. a lo largo del tiempo usando ambos alcoholes como
dadores de H. Las conversiones de FAL fueron inferiores al 40% a las 8 horas. Si se
comparan estos resultados con los obtenidos cuando IPA fue la fuente de hidrégeno bajo
las mismas condiciones de trabajo y con el mismo catalizador (Fig.VI-6.A), la actividad fue
considerablemente menor. Debe tenerse en cuenta ademas que tanto CHXOL como BDIOL
son alcoholes primarios, los cuales en general tienen menor capacidad para actuar como
fuentes de hidrogeno que los alcoholes secundarios como IPA, tal como se discutié en la

Seccion VI.1.3.
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Figura VI-22. Hidrogenacion de furfural por transferencia de hidrdgeno sobre Cu40-Mg-Al.
A) Ciclohexanol como dador de hidrdogeno; B) 1,4-butanodiol como dador de hidrdgeno.
[T = 130°C, Vear = 1M, Ve /Wear = 5 MU/, Vaador de n = 60 ml]

Se realizaron experimentos adicionales con la fuente de hidrégeno que mejores
resultados presenté a 130°C, es decir, BDIOL. Se aumento en primer lugar la temperatura
de reaccion a 150°C, usando Cu40-Mg-Al y manteniendo las demas condiciones constantes.
La evolucién en funcién del tiempo se muestra en la Figura VI-23.A. Se puede ver que se
obtuvo mayor actividad que a 130°C, alcanzando una conversion de FAL desde BDIOL a
150°C cercana al 70%. Ademas, la reaccion fue totalmente selectiva a FOL. Luego, se
modificaron nuevamente las condiciones con el fin de evaluar su impacto sobre la
actividad catalitica y encontrar las condiciones bajo las cuales se pueden aumentar los
rendimientos al producto deseado. Por tal motivo y sabiendo que el orden de reaccion con
respecto a FAL en esta reaccion es negativo, se decidié disminuir la concentracion inicial
del reactivo manteniendo constante la relacion Vra/Wee = 5 ml/g. Para ello, tanto el
volumen inyectado de FAL como la masa de catalizador empleada fueron de la mitad de las
que se utilizaron en los casos anteriores, manteniendo constante el volumen de solvente.

Los resultados obtenidos se muestran en Figura VI-23.
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Figura VI-23. Hidrogenacion de furfural por transferencia de hidrégeno desde 1,4-butanodiol
sobre Cud40-Mg-Al. A) Vear =1 ml, Weae= 0,2 g; B) VEaL= 0,5 ml, Weae = 0,1 .
[T = 150°C, Via/Wear = 5 ml/g, Vapior = 60 ml]

En la Figura VI-23 se observa la evolucion de la conversion de FAL a lo largo del
tiempo en los experimentos de actividad catalitica de hidrogenacion de FAL por TH desde
BDIOL sobre Cu40-Mg-Al a 150°C. Cuando se empleo un volumen de FAL de 1 ml (VraL/Veoo=
1/60), se alcanzoé una conversion de FAL de aproximadamente 70% luego de 8 h de reaccion
(Fig. VI-23.A). En cambio, cuando la masa de catalizador fue de 100 mg y el volumen de
FAL inyectado fue de 0,5 ml (Vea/Veoo= 1/120), se obtuvo una conversion de casi 95% luego
de 8 h de reaccion (Fig.VI-23.B). Lo anterior es de resaltar debido a que se pudo convertir
casi totalmente FAL sin el aporte de Hj(g) usando un catalizador del tipo Cu-Mg-Al
preparado por coprecipitacion a pH constante empleando un diol. Es decir, que no sélo se
pudo lograr la hidrogenacion de FAL por TH usando IPA como fuente de hidrégeno, sino que
también se encontrd un alcohol primario que actia como dador de H y que puede ser
obtenido sin el empleo de Hi(g) en su proceso de elaboracion, aunque con una menor

capacidad para la TH que IPA.
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VI.6. Resumen y Conclusiones

Los resultados de este capitulo muestran que los catalizadores del tipo Cu-Mg-Al,
preparados por coprecipitacion a pH constante, son activos para la hidrogenacion de FAL a
FOL por transferencia de hidrogeno (TH) desde isopropanol como dador de hidrégeno. Por
otro lado, los otros catalizadores basados en Cu (Cu/SiO,, Cu-Cr y Cu-Zn-Al) tienen poca o
ninguna actividad en la misma reaccion bajo idénticas condiciones. Esto se atribuyé a la
influencia que el tamano de particula metalica, la interaccion metal-soporte y la presencia
de sitios adicionales (Mg?* y/o Al**) para la adsorcion de los reactivos tienen sobre la
capacidad de la superficie activa para favorecer la transferencia de hidréogeno desde el IPA
al FAL. Por lo tanto, las particulas metalicas pequefas con fuerte interaccion con la matriz
tipo espinela de Mg-Al son muy activas para transferir hidrogeno desde el IPA al FAL. Por el
contrario, las particulas grandes con baja interaccion con el soporte no son capaces de
activar el isopropanol, etapa fundamental en esta reaccion.

Cuando se emplearon diferentes alcoholes como dadores de hidrégeno, se verificd
que la velocidad de hidrogenacion de FAL por transferencia de hidrogeno con un alcohol
secundario como isopropanol fue mayor que con alcoholes primarios como etanol, n-
propanol, ciclohexanol y butanodiol.

Se evaluaron catalizadores con diferentes cargas de Cu en el rango de temperatura
de 110 a 150°C y se pudo ver que la actividad aumento con el aumento del contenido
metalico, siendo Cu40-Mg-Al el mas activo de la serie. En todos los casos, los catalizadores
fueron totalmente selectivos al producto deseado, aln a altas temperaturas y para largos
periodos de reaccion. Se observo que existe una relacion lineal entre la velocidad inicial de
reaccion y el cociente entre los sitios acidos de Lewis y los sitios metalicos superficiales
(na/Dcy). Por lo tanto, se atribuyo la mayor actividad catalitica de la muestra Cu40-Mg-Al a
la alta relacion entre ambos tipos de sitios, lo que aumentaria la probabilidad de
interaccion de los reactivos (IPA y/o FAL) con la superficie activa. Se determind ademas

que los mayores valores de energia de activacion aparente y factores de frecuencia
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estimados para la serie de catalizadores Cu-Mg-Al se obtuvieron con Cu40-Mg-Al. Lo
anterior permitio inferir que existiria un efecto de compensacion el cual fue explicado
considerando la mayor relacion de sitios acidos a sitios metalicos expuestos en la
superficie.

Se determind ademas que existe una fuerte interaccion del FAL con la superficie
activa, debido a que el aumento de la concentracion inicial de este reactivo produjo una
disminucion de la actividad catalitica inicial. Considerando un modelo pseudo-homogéneo,
se obtuvo un orden de reaccion con respecto a FAL negativo e igual a -1 para la
hidrogenacion por TH desde IPA.

Los ensayos de Desorcion a Temperatura Programada de IPA sobre la fase activa
permitieron explicar la causa por la que la muestra Cu40-Mg-Al, reducida en H; a 300°C, es
mas activa en la deshidrogenacion del alcohol que el correspondiente precursor oOxido,
dando como productos H; y acetona. Este resultado indicd que para que el IPA sea activado
por la interaccioén con la superficie de Cu-Mg-Al es necesaria la presencia de nanoparticulas
de Cu metalico. De esta manera, IPA seria la fuente de hidrégeno para la reduccion del
enlace C=0 de FAL. Se verifico ademas, mediante un balance de masa y analisis de la fase
gaseosa, que la hidrogenacion de FAL es Unicamente por transferencia de H desde IPA. Por
un lado, el balance de masa en el reactor mostro que la cantidad de moles de FOL y de Ac
serian coincidentes en acuerdo con la estequiometria de la reaccion (esquema pag. VI-33).
Por otro lado, no se detecté H;(g) en la fase gas del sistema de reaccion. En base a los
resultados obtenidos, se plantearon varios caminos para la interaccion de los reactivos, IPA
y FAL, con la superficie activa. Se propuso por un lado la quimisorcion tanto de IPA como
de FAL sobre sitios vecinos y por otro lado la formacién de una monocapa de IPA
quimisorbido sobre la superficie activa. En este ultimo caso, FAL interaccionaria desde la
fase liquida, segin un mecanismo heterogéneo tipo Eley-Rideal.

Se realizaron pruebas de estabilidad del catalizador mas activo, Cu40-Mg-Al, en tres

ciclos consecutivos de reaccion. Se observo una importante desactivacion de la fase activa
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que podria ser consecuencia de la adsorcion irreversible de los productos de reaccion y/o
de los reactivos. Se sugirio que la principal causa de desactivacion seria la quimisorcion
fuerte de Ac, formada en la TH por deshidrogenacion de IPA.

También se estudiaron otras posibles fuentes de hidrogeno, como ciclohexanol y
1,4-butanodiol. Se determiné que 1,4-butanodiol fue mejor dador de hidrégeno que
ciclohexanol a 130°C. Las pruebas adicionales realizadas a 150°C mostraron que se pudo
alcanzar una alta conversion de FAL a las 8 horas empleando 1,4-butanodiol. Sin embargo,
en todos los casos y para iguales condiciones de trabajo, los resultados obtenidos muestran
que isopropanol fue el mejor dador de hidrogeno.

Estos resultados son de gran importancia debido a que no se reportaron hasta el
momento en la literatura catalizadores basados en cobre que permitan alcanzar altas
conversiones de FAL y selectividades a FOL por transferencia de H desde un alcohol
secundario o un diol bajo condiciones suaves de reaccion y en tiempos relativamente
cortos. El desarrollo de este tipo de procesos cataliticos puede llegar a ser muy importante
en la industria quimica, debido a los aspectos economicos, operativos, de seguridad y

ambientales favorables que presentan.
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VIl.1. Conclusiones

En esta tesis doctoral se investigo la hidrogenacion de furfural en fase liquida sobre
catalizadores basados en los metales no-nobles Cu, Ni y Co. Estos catalizadores fueron
preparados por los métodos de impregnacion a humedad incipiente, precipitacion-
deposicion y coprecipitacion. Se determind que las propiedades fisicoquimicas de las
muestras dependieron fuertemente del método de preparacion utilizado. Los resultados de
caracterizacion indicaron que la fase metalica de las muestras preparadas por
coprecipitacion y precipitacion-deposicion esta formada por particulas altamente
dispersas, con alta capacidad de quimisorcion de H, y fuerte interaccion metal-soporte. En
cambio, la fase metalica de las muestras preparadas por impregnacion esta formada por
particulas grandes, con baja capacidad de quimisorcion de H, y poca o ninguna interaccion
con el soporte.

En los experimentos de hidrogenacion de furfural en fase liquida, se utilizo H,(g) asi
como también alcoholes primarios y secundarios como reactivos dadores de hidrogeno. En
todos los casos el objetivo fue obtener selectivamente el alcohol insaturado, es decir el
alcohol furfurilico.

Se desarrollo un catalizador libre de Cr que permite hidrogenar selectivamente
furfural a alcohol furfurilico en fase liquida y a 10 bar de presion de H,, con un
rendimiento comparable al de un catalizador comercial de cromita de cobre, Cu-Cr. El
catalizador de Cu-Mg-Al preparado por coprecipitacion a pH constante fue mas activo y
estable durante tres ciclos consecutivos de reaccion que el catalizador Cu-Cr. La alta
actividad catalitica de Cu-Mg-Al se atribuyd a la presencia de particulas de Cu® altamente
dispersas, que interaccionan fuertemente con la matriz tipo espinela de Mg-Al y que tienen
una alta capacidad de quimisorcion de H,. En sintesis, se obtuvo un catalizador libre de Cr
que puede reemplazar al catalizador comercial en la hidrogenacion de furfural en fase

liquida y en presencia de H,(g).
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Luego de analizar el efecto del metal sobre la actividad catalitica en la
hidrogenacion de furfural a 10 bar de H,(g) con los diferentes metales no-nobles, se vio
que los catalizadores de Cu fueron los mas activos, estables y selectivos al producto
deseado. Sobre Ni, si bien se obtuvieron mayores velocidades iniciales de reaccion, se
observd desactivacion en todos los casos y por lo tanto, las conversiones a altos tiempos
fueron menores que las obtenidos sobre Cu. Ademas, con los catalizadores de Ni se
obtuvieron, junto con el alcohol furfurilico, 2-metilfurano y productos de hidrogenacion
del anillo furanico como alcohol tetrahidrofurfurilico y tetrahidrofurfural. En el caso de los
catalizadores basados en Co, solo fue activa la muestra preparada por impregnacion a
humedad incipiente y se detectaron como productos principalmente alcohol furfurilico y 2-
metilfurano por hidrogenolisis del anterior.

Haciendo una comparacion general segin el método de preparacion, se observo que
la actividad catalitica siguio el orden: Me-Mg-Al > Me/SiO,-PD > Me-Zn-Al > Me/SiO,-
(siendo Me: Cu, Ni o Co). En general, los catalizadores compuestos de pequeias particulas
metalicas con alta interaccion con el soporte fueron mas activos y estables para la
hidrogenacion de furfural en fase liquida que los que estan formados por grandes particulas
de Me® con baja interaccion metal-soporte.

Cuando se evalud la influencia de la concentracion inicial de furfural sobre
catalizadores basados en Cu, se observd que el furfural interacciona fuertemente con la
superficie de los mismos y se determind que, por lo tanto, seria favorable trabajar a
temperaturas superiores a 100°C para poder alcanzar elevadas conversiones y reducir la
desactivacion debida a la fuerte adsorcion del reactivo.

Los ensayos realizados con diferentes solventes mostraron que cuando se us6 un
alcohol secundario, como isopropanol, la velocidad de hidrogenacion de furfural fue mayor
que con los alcoholes primarios, probablemente debido a un triple efecto: por solvatacion
de la molécula de reactivo, por una activacion del grupo carbonilo de furfural a través de

la polarizacion del enlace C=0 y por transferencia de hidrégeno desde el isopropanol hacia
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furfural. Esto abre la posibilidad de usar alcoholes como potenciales reactivos dadores de
hidrégeno, para reemplazar al H, como reactivo de hidrogenacion.

Los experimentos llevados a cabo en distintas condiciones de reaccion mostraron
que la conversion de furfural y las velocidades iniciales aumentaron con la temperatura de
reaccion, siguiendo el patrén: Cu40-Mg-Al > Cu30-Mg-Al > Cu20-Mg-Al, tanto cuando la
velocidad de reaccion se expreso por gramo de catalizador como por gramo de Cu expuesto
superficialmente. Es decir, la actividad intrinseca de la fase activa fue superior en las
muestras con mayor contenido de Cu. Por otra parte, por encima de los 110°C, se observo
una leve disminucion de la selectividad al alcohol furfurilico por formacion del alcohol
tetrahidrofurfurilico. Sin embargo, la velocidad de formacion del GUltimo es mucho menor
que la de formacion del alcohol furfurilico y por lo tanto la selectividad al producto de
interés no se vio tan afectada.

Otro hallazgo importante en este trabajo de tesis es que los catalizadores del tipo
Cu-Mg-Al son activos en la hidrogenacion selectiva de furfural a alcohol furfurilico por
transferencia de hidrogeno empleando alcoholes como reactivos. La actividad de los
catalizadores de Cu-Mg-Al se relaciond con el tamano de particula metalica, con la
interaccion metal-soporte y con la presencia de sitios tipo acido de Lewis (Mg*" y/o Al*)
que pueden interaccionar con los reactivos. Se verifico ademas que en las reacciones en
ausencia de H,(g) la unica fuente de hidrégeno fue el alcohol isopropilico. Cabe resaltar la
importancia de estos resultados debido a que no se reportaron hasta el momento en la
literatura catalizadores basados en Cu que permitan alcanzar altas conversiones de furfural
y selectividades a alcohol furfurilico por transferencia de hidrogeno desde un alcohol
secundario bajo condiciones suaves de reaccion y en tiempos relativamente cortos.

Se verificd ademas que la actividad catalitica aumenté con el contenido de Cu,
desde 20 a 40% en peso y en el rango de temperatura de 110 a 150°C, siendo Cu40-Mg-Al el
mas activo de la serie. En todos los casos, los catalizadores fueron totalmente selectivos al

producto deseado, aun a altas temperaturas y para largos periodos de reacciéon. La mayor
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actividad catalitica de la muestra Cu40MgAl se atribuy6 a la alta relacidn entre los sitios
acidos de Lewis y los sitios metalicos superficiales en intimo contacto, lo que aumentaria
la probabilidad de interaccion de los reactivos con la superficie activa.

Se determino por desorcion a temperatura programada de isopropanol que existen
sitios superficiales sobre los cuales se produce la activacion del alcohol de manera tal que
el mismo pueda actuar como dador de hidrogeno. Las posibles interacciones entre
reactivos y catalizador planteadas son: a) quimisorcion del alcohol y del reactivo sobre
sitios vecinos y b) formacion de una monocapa de isopropanol quimisorbido. En este ultimo
caso, el furfural interaccionaria desde la fase liquida, segin un mecanismo heterogéneo
tipo Eley-Rideal.

Asimismo, la muestra Cu40-Mg-Al mostro actividad para la hidrogenacion de furfural
por transferencia de hidrégeno en tres ciclos consecutivos de reaccion. Se propuso que
una posible causa de desactivacion seria la quimisorcion fuerte de la acetona, formada a
partir de la deshidrogenacion de isopropanol.

También se estudiaron otras fuentes de hidrogeno, siendo 1,4-butanodiol el alcohol
que mayor actividad mostré entre los alcoholes primarios. Sin embargo en todos los casos,
para iguales condiciones de trabajo, los resultados obtenidos mostraron que isopropanol
fue mejor dador de hidrogeno que el diol.

Se puede ver que los resultados obtenidos en esta tesis doctoral permitieron
alcanzar los objetivos planteados y que la implementacion de los conocimientos adquiridos
puede llegar a ser muy importantes para la industria quimica. Por un lado, la posibilidad
de reemplazar el uso de catalizadores de cromita de cobre por muestras libres de cromo
disminuiria en gran medida el impacto que este tipo de catalizadores tiene sobre el medio
ambiente. Por otro lado, el desarrollo de un proceso catalitico en el que se evite el uso de
un gas como el H,(g), asi como también un disefio mas sencillo para el sistema de reaccién
puede traer beneficios desde el punto de vista econémico, operativo, de seguridad y

ambiental.
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VIIl.2. Actividades Futuras

A partir del desarrollo de esta tesis surgieron una serie de actividades para realizar

a futuro que se detallan a continuacion:

a)

b)

c)

d)

e)

f)

g)

h)

Evaluar el comportamiento de sistemas bimetalicos Cu-Ni, Cu-Co o Ni-Co
preparados por los diferentes métodos. El objetivo es alcanzar mejores
rendimientos que los obtenidos con los sistemas monometalicos y optimizar las
condiciones para favorecer la formacion de otros productos de interés, ademas
de alcohol furfurilico, como son el 2-metilfurano y alcohol tetrahidrofurfurilico.
Analizar en mayor detalle las causas de desactivacion y el posible relso de los
catalizadores empleados en reaccion.

Estudiar por desorcion a temperatura programada la interaccion del isopropanol
con los catalizadores Cu-Mg-Al de menor contenido de Cu con el fin de comparar
estos resultados con los obtenidos con Cu40-Mg-Al.

Complementar los estudios de desorcion a temperatura programada empleando
FTIR y/o DRIFT de isopropanol adsorbido.

Analizar la interaccion del furfural y de la mezcla de reaccion con la superficie
catalitica en presencia y ausencia de la fase metalica, lo cual permitiria
dilucidar el mecanismo mediante el cual se produce la reaccion de transferencia
de hidrogeno.

Efectuar la regeneracion de los catalizadores usados en reaccién en corriente de
H,(g) y por hidrogenacion a temperatura programada.

Estudiar la interaccion de otros dadores de hidrogeno, como 1,4-butanodiol, con
la superficie catalitica asi como también un estudio de desactivacion in-situ
luego de varios ciclos consecutivos de reaccion.

Realizar el modelado cinético de los datos experimentales empleando modelos
pseudohomogéneos y heterogéneos tanto en la reaccion con H, como en la de

transferencia de hidrogeno.
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i) Llevar a cabo la reaccidn en fase gas y comparar los resultados obtenidos en la

hidrogenacion en fase liquida con H,(g) y por transferencia de hidrogeno
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Anexo: Limitaciones Difusionales

A.1. Introduccion

En este anexo se presentan los criterios empleados para determinar los fenomenos
que gobiernan la velocidad global de reaccion. Se busca determinar las condiciones bajo

las cuales existe control quimico, lo que permite obtener parametros cinéticos puros.

A.2. Etapas controlantes de las reacciones de hidrogenacion

Para las reacciones de hidrogenacion en fase liquida, los procesos de transferencia
de masa pueden afectar la velocidad de reaccion y deben estar ausentes para garantizar
que la reaccién esté gobernada por parametros cinéticos y no de transferencia de masa.
Esto implica que la velocidad de los procesos fisicos sea mayor que la velocidad de las
reacciones quimicas.

En el caso de sistemas cataliticos trifasicos [1-7], los procesos de transferencia que
tienen efecto sobre la velocidad de reaccion y sobre la selectividad son los siguientes:

e Transferencia de masa gas/liquido;

e Difusion de los reactivos y de los productos en la fase liquida hacia y desde la
particula de catalizador (difusion externa);

e Difusion de reactivos y productos en el interior de los poros del catalizador (difusion

interna).

A.2.1. Caracteristicas de las reacciones en catalisis heterogénea

Para que un reactivo gaseoso pueda ser convertido cataliticamente en productos en
un sistema trifasico, en general debe ocurrir una secuencia dada. En primer lugar es
necesario que el mismo sea transferido desde la fase gaseosa a la fase liquida, luego a la
interfase catalitica, que sea adsorbido sobre la superficie del catalizador y que reaccione
para formar el producto adsorbido. El producto debe luego ser desorbido y transferido

desde la interfase a la fase liquida. La Figura A-1 muestra un esquema de las etapas de
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transporte. Las mismas pueden clasificarse de la siguiente manera, considerando un

catalizador de estructura porosa:

—_
.

4.

7.

Difusion del reactivo gaseoso hacia la interfase gas-liquido;

Difusion del reactivo liquido y el reactivo gaseoso disuelto hacia la particula de
catalizador (difusion externa);

Difusion de los reactivos en los poros del catalizador (difusion interna);

Adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador;

Reaccion quimica en la superficie activa del catalizador;

Desorcion de los productos;

Difusion de los productos al exterior de la particula de catalizador;

Difusion de los productos desde la particula a la corriente liquida.

1 catalizador

\ liquido ==

Figura A-1. Esquema de las etapas de

Las etapas 1, 2, 3, 7 y 8 son fisicas, mientras que las restantes son quimicas. La

velocidad de la corriente de fluido, el tamafo de las particulas y las caracteristicas

difusionales del fluido afectan las etapas 1, 2 y 8. Las etapas 3 y 7 son determinadas por el

grado de porosidad del catalizador, las dimensiones de los poros, el tamano de las

particulas, las caracteristicas difusionales del sistema y la velocidad a la que transcurre la

reaccion. Las etapas 4 y 6 dependen de las energias requeridas para la adsorcion y la

desorcion de cada uno de los componentes del fluido y por la magnitud de la superficie. En
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tanto la etapa 4 esta determinada por la extension de la superficie activa y por la energia
de activacion requerida para reaccion superficial.

Debido a que una expresion cinética Unica que involucre todas las etapas seria muy
compleja, las expresiones cinéticas se refieren a las etapas 4, 5y 6, que ocurren en serie,
y constituyen lo que se denomina cinética quimica intrinseca de la reaccion catalitica,
para indicar que son excluidos los aspectos fisicos (etapas de transferencia de masa) del

proceso.

A.2.2. Influencia de la temperatura

La velocidad de las reacciones quimicas se encuentra fuertemente influenciada por
la temperatura, mientras que los fenomenos de transferencia de masa disminuyen
significativamente la energia de activacion aparente. Los valores experimentales de
energia de activacion proximos a 40 KJ/mol son obtenidos para reacciones cataliticas
heterogéneas bajo control quimico. Energias de activacion del orden de 20 KJ/mol
implican posibles limitaciones de transferencia de masa [4-6].

En la siguiente figura se puede observar la variacion de la energia de activacion

aparente en diferentes regiones de control de la velocidad.

Ln Kk, o

A= _fa
2R Region
cinética
Difusion | Region de | Difusionen | Regionde _E
laminar | transicion ! los poros transicion = Rﬂ
1/T

Figura A-2. Energia de activacidn aparente en diferentes regiones.
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A.3. Limitaciones difusionales

Para identificar la existencia de limitaciones difusionales se pueden utilizar
criterios experimentales o criterios analiticos. En el primer caso, se estudia la variacion de
la velocidad de reaccion o algun parametro directamente relacionado con la misma con
respecto a parametros experimentales. En el segundo caso, se compara la velocidad de
reaccion con las velocidades maximas de transporte en las etapas fisicas, mediante el

calculo de coeficientes de transferencia y difusividades.

A.3.1. Criterios experimentales
Cuando se utilizan criterios experimentales, se estudia la variacion de la velocidad
inicial de reaccion con respecto a variables experimentales como:
e velocidad de agitacion, con el fin de analizar la transferencia de masa en la
interfase gas/liquido (extra-particula).
¢ velocidad de flujo de mezcla reaccionante, con el fin de analizar la transferencia
de masa inter-particula o externa (TME).
e tamano de particula, con el fin de analizar la transferencia de masa intra-particula

o interna (TMI).

A.3.2. Criterios analiticos

Cuando se emplean criterios analiticos se compara la velocidad inicial de reaccion
con las velocidades maximas de transporte en las etapas fisicas. En el caso de reacciones
de hidrogenacion en fase liquida se evalla la difusion de reactivos y/o productos en la
interfase gas/liquido, en la interfase liquido/solido y en el interior de la particula. A
continuacion se presentan las expresiones utilizadas para el calculo de los diferentes

coeficientes.
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A.3.2.1. Limitaciones difusionales en la interfase gas/liquido

Para asegurarse de que no exista resistencia al transporte del reactivo gaseoso (H,)

en la interfase gas/liquido (G-L) se debe cumplir la siguiente relacion:

Donde:

(TH2) ops (Ec. A-1)

Xi1.Hz = <0,1

k. . ag . Crp
(TH2) - Velocidad inicial de reaccion obtenida experimentalmente;
k,: coeficiente de transferencia de materia en la interfase G-L;
ag: area interfacial por unidad de volumen del equipo Parr 4656;
Chy: concentracion de H, en la fase liquida calculada con la ecuacion
de Henry:

Phz = Hiz - Chz (Ec. A-2)
e Hy,: constante de Henry para el Hy;

e Py,: presion parcial de hidrégeno en la fase gas.

Para el calculo del coeficiente k;.a; se empled la expresion propuesta por

Chaudhari et al. [8] para sistemas trifasicos en reactores del mismo tipo al que se empled

en este trabajo de tesis. Los autores proponen una expresion que es funcion de algunas

variables operativas y de las dimensiones constructivas del equipo de reaccion, que se

presenta a continuacion:

V188 7 g \2T16 1p \ 1516 )
_ -3 12,18 (VG { 1 (Ec. A-3)
kL.aG =1,48.10°. N . (—VL) . <_d7'> . <—h2>

Donde:

e N: velocidad de agitacion [Hz];

e V;: volumen de gas en el reactor [m’];

e V,: volumen de liquido en el reactor [m*];
e d;: diametro del agitador [m];

e dr: diametro del interior del tanque [m];
e hy: altura de la turbina al fondo [m];

e hy: altura del nivel de liquido [m].
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A.3.2.2. Limitaciones difusionales en la interfase liquido/sélido

Para determinar que no exista resistencia a la transferencia de los reactivos en la
interfase liquido/sélido (L-S) la relacion entre la velocidad de reaccion y la velocidad de
transporte debe ser inferior al 10%, por lo que se debe cumplir para ambos reactivos (H; y
FAL) que:

(ri) obs

Qi = - <0,1 _
' kci.ac.mc.C; (Ec. A-4)

Donde:

e (rj),s: Velocidad inicial de reaccion obtenida experimentalmente;
e k¢ ;: coeficiente de transferencia de materia en la interfase L-S;

e ac: area externa del catalizador por unidad de masa del mismo,

calculado mediante la expresion:
6

dp. Lo

ac = (Ec. A-5)

Donde:
e dp,: diametro de particula del catalizador;
° Py densidad del catalizador;
e m¢: concentracion del catalizador;

o C;: concentracion del reactivo en la fase liquida (calculada con la

ecuacioén de Henry para H,).

Para el calculo del coeficiente de transferencia k.; se emple6 la expresion

propuesta por Sano et al. [9] para particulas suspendidas en reactores tipo tanque agitado:

1/4

ke.d, £.d)} v, \"”
Shp— Dm/M = 2+O,4< VM3 <pM—Dm/M .Y (Ec. A'6)

Donde:
e D,m: difusividad molecular de los reactivos en la mezcla de

reaccion;

e &: energia suministrada al liquido por agitacion mecanica, calculada
mediante la expresion:

8.N.d’.y (Ec. A-6)

g =
dr**h,

e : factor de forma, generalmente se adopta w=1;
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e vy: viscosidad fluidodinamica de la mezcla de reaccion (M);
e p,: densidad de la mezcla de reaccion;
e U, viscosidad de la mezcla de reaccion. Se calcula mediante la
expresion [10,11]:
Hpy= () P (b )P (Ec. A7)

o Xra 6 pa: fraccion molar de los compuestos en la mezcla

de reaccion.

Para determinar el valor de Dy,,4, se calculan en primer lugar las difusividades del
H, en el solvente (IPA) y en el reactivo (FAL), para lo cual se empled la correlacion de
Wilke y Chang. [12]:

16 T -/ Xipa - Mipa (Ec. A-8)

DHZ/IPA = 1, 1728. 10- . 0.6

Hipa - V2

16 T v XraL - MraL (Ec. A-9)

DHZ/FAL= 1,1728. 10- . 06

HraL - Vh2
Donde:

o T: temperatura [K];

e Xipa s FaL: Parametro de asociacion del solvente o reactivo;

o Mips 5 FaL: peso molecular del solvente o reactivo;

® Upsspas Viscosidad del liquido [Pa.s];

e Vip: volumen molar del gas en su punto de ebullicion normal
[m?/Kmol].

Luego se calcula la difusividad del H, en la mezcla de reaccion, mediante la
siguiente expresion propuesta por Tang y Himmelblau [13] para un soluto en una mezcla
binaria:

0.5 )XFA Xipa

5 XFAL 0,5
Xear - (Drzsear - Hey) - (Drzsipa - Higy)
uMO,s

DHZ/M = (EC. A'10)
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Por otra parte se calcula la difusividad de FAL en la mezcla de reaccién, usando la
expresion desarrollada por King et al. [14] para soluciones diluidas (<10%mol) en solventes

distintos del agua.

1/2

) T VIPA 1/6 /-\vap -

Dy =44.107°.— (T22) (22 (Ec. A-11)
‘JIPA FAL FAL

Donde:
o T: tempertura [K];

® U, Vviscosidad del solvente [Pa.s];
e VipasFa: volumen molar del liquido en su punto de ebullicion normal
[m?/kmol];

o A sFaL: €ntalpia de vaporizacion del liquido [J/kmol].

A.3.2.3. Limitaciones difusionales intraparticula

Para verificar si existen resistencias a la transferencia de materia en el interior de
la particula de catalizador se utilizo el Criterio de Weisz-Prater para ambos reactivos.
Segln este criterio, las limitaciones al transporte de materia son despreciables si se

satisface que:
ri)....L*
o= (’);’Lsm (Ec. A-12)
Di . G

Donde:

e L: relacion entre el volumen de particula de catalizador y la
superficie externa de la misma, que para particula esférica es:
Vv, 4nr r, d
[=—P=-3 P _P_"P i
S, 4nr,? 3 6 (Ec. A-13)
e Df: difusividad efectiva de los reactivos en el interior de los poros del
catalizador, calculada mediante la expresion:
Diim- & (Ec. A-14)

(<4
Di=
T

Donde:
* ¢,: porosidad de la particula de catalizador;
e T: tortuosidad de la particula de catalizador;

o C? : Concentracion de los reactivos en la superficie del catalizador.
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Ademas, se debe cumplir que el Mddulo de Thiele (¢.x,) debe satisfacer:

dp pP- (ra) op,
=—. /—OS* <0,2
¢exp 6 me . DE. C, (Ec. A-15)

tanh
n= an¢(¢) (Ec. A-16)
O=n.¢ <1 (Ec. A-17)

Por lo tanto, si se cumplen las condiciones anteriores, se puede determinar que no
existen limitaciones a la transferencia de materia en el interior de la particula de

catalizador.
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A.4. Resultados obtenidos

El analisis de las condiciones fue efectuado con un catalizador comercial de cromita
de cobre (Cu-Cr) y las condiciones fueron extrapoladas a los demas catalizadores utilizados
en este trabajo de tesis. Se utilizaron tanto criterios experimentales como analiticos para

determinar la existencia de limitaciones difusionales.

A.4.1. Criterios experimentales

Con el fin de verificar la ausencia de limitaciones a la transferencia de masa en la
interfase gas-liquido y en el liquido se estudio el efecto de la velocidad de agitacion sobre
la velocidad de reaccion. Se trabajé en un rango de velocidades de agitacion de 390-650
rpm. Como se muestra en la Figura A-3, para velocidades de agitacion superiores a las 550
rpm la velocidad inicial de hidrogenacion de FAL se encuentra en la zona constante. En
estas condiciones el transporte de reactivos en la interfase gas-liquido y en la fase liquida

no presentaria limitaciones. Por lo tanto, se seleccion6 como valor de trabajo 650 rpm.

4
£
5 E
® 2 4
x o
ok
- 0O
.g. € 400 rpm
A 500 rpm
M 650 rpm
0 ‘
300 500 700
Nagitacién [rpm]

Figura A-3. Variacion de la velocidad de reaccion con la velocidad de agitacion.

No fueron analizados otros parametros experimentales, como el tamafo de
particula, debido a que por las condiciones fluidodinamicas de trabajo y la friccion el

tamano de los pellets no se mantiene constante durante los ensayos cataliticos. Los
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catalizadores empleados fueron utilizados en polvo, con un tamaino de particula menor a

177 ym (mesh 80).

A.4.2. Criterios analiticos

A.4.2.1. Limitaciones difusionales en la interfase gas/liquido

Para determinar el valor de k;.a; mediante la Ecuacion V-3, se utilizaron los

siguientes datos del reactor

PARR 4565 de 100 ml de capacidad que es utilizado en los

experimentos de actividad catalitica:

Los resultados de la

N: 10,8 [1/s];
Vi: 40 m’;
V,: 60 m%

d;: 0,04 m;
dr: 0,05 m;
h;: 0,02 m;
h,: 0,03 m.

Tabla A-1 muestran que en las condiciones de trabajo no

existen limitaciones para el transporte de H, en la interfase gas/liquido y en el seno del

volumen de reaccion. Es decir, que la velocidad de reaccion de H, no supera el 10% de la

velocidad de transporte del reactivo debido a que se cumple que «;_g, < 0,1 (Ec. V-1).

Tabla A-1. C
[Catalizador: Cu-

alculo de parametros en la interfase gas-liquido.
Cr, T = 110°C, Vea/Wear = 5 ml/g, Vo = 60 mL (IPA)]

Parametro

k._.aG X 102 CH2 X 102 ron.v X 105 @

a1-H2
[1/s] [mol/L] [mol/L.s]

Valor

2,81 3,21 1,54 1,43 x 1072

(a) Velocidad inicial de reaccion por unidad de volumen.
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A.4.2.2. Limitaciones difusionales en la interfase liquido/sé6lido

El analisis del transporte de materia en la interfase liquido solido fue realizado

teniendo en cuenta ambos reactivos, es decir H, y FAL. A continuacidn se presentan los

datos utilizados para el calculo de los parametros que se muestran en la Tabla A-2, que

fueron calculados con las Ecuaciones A-4 a A-7.

e p,: 686,34 kg/m’

d, . 10": < 88 m;
p,: 1300 kg/m?;
€ 6,76 m?/s’;
Xipa: 0,02;

Xpar: 0,98;

Hipy- 10% 2,60;
Hgy - 10%7,08;
py,. 10% 2,64;

v,. 10”: 3,85 m?/s

ac: 5333,3 m?/kg;
me: 1,64 kg/m?;
V,: 61,4 ml

)

Como se puede ver en la Tabla A-2 los valores de a, (Ec. A-4) para los dos reactivos

fueron inferiores a 0,1. Esto implica que la relacion entre la velocidad de reaccion y la

velocidad de transporte es inferior al 10% y por lo tanto no existen tampoco resistencias al

transporte de reactivos en la interfase liquido/solido.

Tabla A-2. Calculo de parametros en la interfase liquido-sélido.
[Catalizador: Cu-Cr, T = 110°C, Vea/Wear = 5 ml/g, Vsoy = 60 mL (IPA)]

4 6
Parametro Kcw2X 10 kera X 10 Az 12 dz-FAL
[m/s] [m/s]
Valor 8,91 1,56 4,76 x 10° 2,71 x 102

Maria Magdalena Villaverde

A-12



Anexo: Limitaciones Difusionales

Los datos utilizados para calcular las difusividades de los reactivos H, y FAL

mediante las Ecuaciones A-8 a A-11 fueron:
* Xipat 1,3;
o Xeat 1,05
o Mpp,: 60,10 kg/kmol;
o Mgs: 96,09 kg/kmol;
eV, .10% 14,3 m*/kmol;
e Vips .10% 8,20 m*/kmol;
e Vgu .10% 9,99 m*/kmol;
o Apn: 39,9 J/kmol;
o Afi: 44,1 J/kmol.

En la Tabla A-3 se pueden ver los valores obtenidos de las difusividades de ambos
reactivos. Estos a su vez fueron utilizados para el calculo de los coeficientes de
transferencia de materia en la interfase L-S mostrados mas arriba en la Tabla A-2.

Tabla A-3. Calculo de difusividades de los reactivos.
[Catalizador: Cu-Cr, T = 110°C, Vea/Wear = 5 ml/g, Vsoy = 60 mL (IPA)]

Parametro  Dwziea X 10° Dhosrar X 10° Drzm X 10° Dean x 10
[cm¥/s] [cm?¥/s] [cm?¥/s] [cm?¥/s]
Valor 2,00 8,16 3,02 6,25

A.4.2.3. Limitaciones difusionales internas

Por Ultimo, se estudid el transporte de reactivos en el interior de la particula de
catalizador. Se puede ver que tanto para H, como para FAL se cumplié el criterio de Weisz-
Prater (Ec. A-12) debido a que para ambos casos se obtuvo @<« 1, como se puede ver en la
Tabla A-4. Estos resultados indican por lo tanto que bajo las condiciones de reaccion
empleadas en los experimentos, no existen limitaciones al transporte de materia en el

interior de la particula de catalizador.

Maria Magdalena Villaverde A-13



Anexo: Limitaciones Difusionales

Tabla A-4. Calculo de parametros en el interior de la particula.
[Catalizador: Cu-Cr, T = 110°C, Vea /Weae = 5 ml/g, Vsoy = 60 mL (IPA)]

Parametro bh2 brar NH2 NFaL () DraL

Valor 0,01 0,09 0,999 0,997 9,37x10° 8,75x 10

A.5. Resumen

Se pudo determinar que bajo las condiciones utilizadas en los ensayos de actividad
catalitica no existen resistencias al transporte de materia de los reactivos tanto en el seno
del liquido como en las diferentes interfases y en el interior de la particula de catalizador
Cu-Cr. En funcion a lo anterior se seleccionaron las condiciones de reaccion para avaluar

los diferentes catalizadores y poder obtener datos cinéticos puros.
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