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RESUMEN

El furfural (FF) es una molécula plataforma proveniente de la biomasa, que puede convertirse
en una gran variedad de productos quimicos de alto valor agregado. Una ruta posible de
transformacion es la hidrogenacion/eterificacion en presencia de sitios activos metalicos y
funciones acidas.

En este trabajo se estudio la conversion catalitica de FF, utilizando un sistema monometalico
de bajo costo y toxicidad. Los catalizadores se obtuvieron a partir de la sintesis de CcsSO3
(soporte) impregnado con Ni. Se caracterizaron a través de diferentes técnicas para confirma la
carga metalica, el tamafio de particula y la presencia de sitios acidos. Se evaluo su performance
catalitica a 120°C, presion de H> 10 bar, carga metalica (3,5 y 7%) e isopropanol como solvente.
El catalizador Ni7/CcsSOs3 presentd el mayor porcentaje de conversion de FF (70%); con 50% de
selectividad a furfuril alcohol (FA) y 13% a isopropil furfuril éter.

Introduccion

El furfural (FF) es una molécula que puede obtenerse como derivado de la biomasa
lignoceluldsica, y sirve como precursor para la sintesis de compuestos quimicos de alto valor
agregado (productos farmacéuticos, pesticidas, especias, aditivos alimentarios, tensioactivos,
aditivos para combustibles, removedores de pintura, modificadores de caucho), a través de
reacciones de hidrodesoxigenacion, hidrogendlisis, hidrogenacion, eterificacion, etc [1].
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La conversion catalitica del FF permite obtener alcohol furfurilico (FA), alcohol
o o tetrahidrofurfurilico (THFA), difurfuril
NN M mo M QAOH éter (DFE), alquil furfuril éteres derivados
@/\O THFAL — H THFA ; ;.
- H o : de la combinacion con el solvente de
\ (0] .7 . . o,
@Ao“ H @/\O /< reaccion (isopropilfurfuril éter: IFE) [2],
" A E entre otros (Figura 1). En la bibliografia
H* . .
@AOH‘ se han reportado varios sistemas
monometadlicos y bimetdlicos como
(¢]

\ 0/\0 buenos catalizadores para la
DFE hidrogenacion de furfural, mientras que la
Figura 1: Esquema de reaccién para la conversion de eterificaciéon implica la deshidratacion
furfural (FF): productos de hidrogenacion (esquema rojo) y  intermolecular, para lo cual se requiere de
productos de eterificacion (esquema negro). sitios acidos
En este trabajo se sintetizaron catalizadores de Ni soportados sobre un carbon acido (CcsSO3)
con diferentes porcentajes de niquel, se caracterizaron por varias técnicas y se aplicaron en

reduccién de FF en fase liquida.

Experimental

Sintesis de soporte y preparacion de catalizadores

El material carbonoso (CcsSO3) se obtuvo siguiendo el procedimiento publicado en Chiosso y
col. [3].

Los catalizadores metalicos se obtuvieron impregnando el soporte carbonoso con una solucioén
de Ni(NOs3)2:6H>O en etanol, con diferentes concentraciones de la sal para obtener una carga
teorica del metal de 4 y 8%. Los materiales se denominaron Nix/CcsSOs3 siendo x la carga de Ni
cuantificada por gravimetria. Los sistemas se secaron en estufa a 60°C durante 1 h y antes de su
uso, se redujeron con NaBHj4 segtin técnica de Lazaridis y col [4].

Caracterizaciones

El contenido de niquel del material catalitico se determind mediante una técnica gravimétrica
y la distribucion del tamafio de particulas metdlicas mediante microscopia electronica de
transmision (TEM), en un equipo JEOL 100 Cx II.

La densidad de sitios acidos del material carbonoso se midié6 mediante titulacion por retorno
con soluciones de NaOH (0,01 M) o NaHCOs3 (0,05 M). El exceso de solucion se valoré con HCI
(0,01 M). También se confirm¢ la presencia de los grupos acidos mediante DRIFT utilizando un
equipo Shimadzu IRA ffinity-1S. Las muestras se mezclaron con KBr (1:100) para analizar el
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espectro entre 400 y 4000 cm™'. La estabilidad térmica del soporte se analizo en una termobalanza
SDT 2960 determinando DTA-TGA desde temperatura ambiente hasta 700°C (10°C/min) en
flujo de N> (100 ml/min).

Las propiedades superficiales y de porosidad se analizaron mediante isotermas de adsorcion/

desorcion de N a -196°C, en un equipo Micromeritics ASAP 2020.

Ensayo catalitico

Los ensayos con furfural (FF) se llevaron a cabo en un reactor tipo autoclave (Berghof BR
100, 100 ml) a 120°C y 10 bar de H», durante 300 min, empleando 0,4 ml de FF y 0,25 g de
catalizador, con dos cargas metalicas diferentes. Se utilizd isopropanol como solvente.

Las micro muestras de reaccion se filtraron y analizaron por cromatografia gaseosa en un
cromatégrafo Varian CP-3800 provisto de una columna capilar CP WAX 52 CB (30 m; 0,3 mm
d.i.) y detector FID. Los productos de reaccion fueron identificados utilizando un equipo CG/MS
Shimadzu QP2010 Ultra equipado con una columna SH-Rtx-5Sil MS (30 m; 0,25 mm d.i.).

Resultados y discusion

El contenido de metal y el tamafo de particula del catalizador monometalico Ni7/CcsSO3 se
muestran en la Tabla 1. El didmetro promedio de las particulas metalicas obtenido fue similar al
reportado en literatura [5].

Tabla 1. Resultados de caracterizaciones del soporte y el catalizador Ni7/CcsSOs.

Material & sitios acidos (mmol H'/ g) SSET V3p VN Din Ni Le.l | preéeflcia

Total -COOHy-SOsH (m“/g) (cm’/g) (nm)  de sitios acidos

CcsSOs3 6.4 4.2 2,6 <0,1 - cumple una
Ni7/CcsSO3 5,6 1,4 1,2 <0,1 7 5,3 funcion

determinante en
las reacciones de eterificacion, por lo tanto, se determiné la densidad de dichos sitios, antes y
después de la impregnacion del soporte con el metal. Los resultados indicaron que el material
conserva estos grupos luego del tratamiento (Tabla 1). La presencia de los diferentes grupos
acidos también fue confirmada mediante el andlisis de los espectros DRIFT. Observandose las
bandas caracteristicas de los grupos -SOsH (575, 800, 1040 y 1175 cm™') incorporados durante la
sintesis del CcsSO3 y las bandas de estiramiento de los grupos carboxilicos y/o carbonilos
generados por el proceso de carbonizacion (1710 cm™) [6].

A partir del andlisis termogravimétrico del material carbonoso se determind que el sélido
comienza a descomponerse por encima de los 170°C [3]. En funcidn de este dato, y segun las
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condiciones de reduccion reportadas por otros autores para el Ni/C [5], la activacion del metal se

llevé a cabo por reduccion quimica con NaBH4 en exceso.

En la Figura 2 se observan los resultados obtenidos con los sistemas cataliticos Niss y
Ni7/CcsSOs, en las condiciones de reaccion estudiadas. Como puede verse, el aumento en el
porcentaje de Ni en funcion de los moles de furfural, refleja una mayor conversion de FF (70 y
39%, respectivamente). En cuanto a la selectividad, si bien el porcentaje a FA es menor para

100 Ni7/CcsSOs, se pudo observar la formacion

" de otro de los productos de interés, IFE.

60 .
Conclusiones

40
Fue posible sintetizar un catalizador
20

) []

% Conv. %S FA %S IFE %S otros
mNi7/CesS03  WNi3.5/CesSO3 productos de mayor valor agregado. Para

(Ni7/CcsS0O3) de bajo costo con aplicacion

prometedora en la conversion de FF en

las condiciones de reaccion utilizadas, se
Figura 2: Resultados de conversion de FF y

selectividad a 120°C, 10 bar de PH,, 30 mL de
isopropanol y 0,25 g de catalizador.

obtuvo una conversion del 70% y la
siguiente distribucion de productos: 50% de
FA y 13% IFE, ambos productos de interés.
Este estudio resulta el puntapié para continuar trabajando en la optimizacion de la reaccién y la
fase activa, con la meta de mejorar la selectividad a los productos de interés.
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