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Resumen

En este trabajo se han preparado catalizadores heterogéneos a base de heteropolimolibdatos tipo
Anderson [MMo¢O,4H,]" con M = Ni(Ill), Cu(ll) y Rh(III), soportados sobre y-Al,Os;. La
caracterizacion de la fase pura y soportada se llevo a cabo utilizando diferentes técnicas como DRX,
Microscopia-SEM-EDS, Espectroscopia Vibracional Raman Microprobe y Reduccion a Temperatura
Programada (TPR). Este ultimo estudio permitio analizar la interaccion heteropolianion-soporte,
mostrando un efecto sinérgico entre el M y Mo a través del cual la reducibilidad del Mo se vio
promovida por la presencia de M.

Los catalizadores MMog fueron activos en la hidrogenacion en fase liquida de furfural, siendo el
sistema a base de Rh el mas activo. Los principales productos obtenidos fueron alcohol furfurilico y
furano, provenientes de la hidrogenacion del enlace C=0O y la decarbonilacién de la molécula de
furfural, respectivamente. La presencia de Mo aumenta significativamente la selectividad al
compuesto buscado (alcohol furfurilico), disminuyendo la cantidad de furano obtenida producto de la
decarbonilacion.

Abstract

In this work heterogeneous catalysts based on Anderson heteropolyanion [MMosO,4Hx]" with
M= Ni(Il), Cu(Il) y Rh(III), supported on y-Al,Os, were prepared. The characterization of
pure and supported systems was carried out using several techniques including XRD, SEM-
EDS microscopy, Raman microprobe, X-ray photoelectron spectroscopies and temperature
programmed reduction (TPR). This study showed a synergetic effect between M and Mo
through which M promoted Mo reducibility.

The catalysts based on MMog were actives in the liquid phase hydrogenation of furfural. Rh-based
system was the most active. Main products obtained were furfuryl alcohol and furan. These products
derived from hydrogenation of carbonyl group and the decarbonylation of furfural molecule. The
presence of Mo increases the selectivity to desired product (furfuryl alcohol), decreasing the furan
quantity by decarbonylation.
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Introduccion

Los heteropoli/acidos/oxometalatos son sustancias apropiadas como materiales de partida para el
desarrollo de catalizadores heterogéneos. En la actualidad existen varios procesos industriales que
utilizan catalizadores a base de heteropolicompuestos debido a sus caracteristicas estructurales y a sus
propiedades acidas y de oxidacion-reduccion [1]. Recientemente se ha reportado que catalizadores a
base de hexamolibdatos de metales de transicion sobre y-Al,O; pueden ser aplicados en reacciones de
hidrogenacion selectivas [2]. Estos estudios muestran que la estructura planar de los
heteropolioxoaniones, sus propiedades redox y su solubilidad son factores importantes en la
interaccion heteropolianion-y-AlL,Os, conduciendo a un sistema catalitico con una superficie ordenada
y un deposito uniforme de metal y Mo, que puede favorecer la actividad y selectividad en reacciones
de hidrogenacion.

En el presente trabajo se ha estudiado la hidrogenacion selectiva de furfural en fase liquida. El
furfural y sus derivados son productos obtenidos de la biomasa por deshidratacién térmica de
azucares. Debido a su alta reactividad, estos compuestos pueden considerarse “bloques” de
construccion para la produccion de otros de mayor valor agregado. Una reaccion de interés industrial
es la obtencidén de alcohol furfurilico por hidrogenacion catalitica de furfural. Este producto es
utilizado en la obtencion de polimeros, agroquimicos y en quimica fina [3].

El objetivo principal del presente trabajo es la sintesis y caracterizacion de catalizadores
bimetalicos [MMogO,4H,]" con M= Ni(II), Cu(Il) y Rh(III), soportados sobre y-Al,O;, para ser
evaluados en la hidrogenacion selectiva de furfural a alcohol furfurilico.

Experimental

Preparacion y caracterizacion del precursor.

La preparacion de las fases tipo Anderson [MMosO»H,]" con M= Ni(Il), Cu(Il) y Rh(III) se
realizo por reaccion en solucion acuosa de heptamolibdato de amonio con NiCl,. xH,O para la fase de
Ni(Il), con CuCl,.xH,O para la fase de Cu(Il) y con RhCl;.xH,O para la fase de Rh(III), en
proporciones estequiométricas segun la técnica antes descripta [4].

Estas fases fueron caracterizadas por Difraccion de Rayos X (DRX) en un difractometro Philips
PW 1714 (radiacién Cu Ka vy filtro de Ni), espectroscopia Raman Microprobe (Equipo LabRaman “J.
Yvon” linea de exitacion a 532 nm, Laser de Nd:YAG).

Seleccion y caracterizacion del soporte.

Como soporte se seleccion6 un solido de origen comercial, y-Al,O; “Esferalite”. Esta muestra se
caracterizd por DRX y se determinaron sus caracteristicas texturales por adsorcion/desorcion de N,
método 3BET multipunto, empleando un equipo Micromeritics ASAP 2020 (Sgpr = 226 m?/ 25 Viooro =
0,65 cm’/g).

Preparacion de los catalizadores.

Los catalizadores fueron sintetizados por el método de impregnacion en equilibrio, a exceso de
volumen de poros, sobre el soporte y-Al,O5 Esferalite. Para ello se prepararon tres soluciones acuosas
de heteropolimolibdato de concentracion adecuadas como para obtener 6 % de Mo y 1% Ni, Cuy Rh
respectivamente en el catalizador final. Estos sistemas son denominados NiMog, CuMos y RhMog,

Caracterizacion de los catalizadores.
Los contenidos de Ni(Il), Cu(ll), Rh(Ill) y Mo de las soluciones iniciales y finales fueron
determinados por Absorcion Atoémica (AA) y luego se calculd la concentracion de los metales
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adsorbidos por un balance de masas. Se hicieron medidas complementarias utilizando varias técnicas
espectroscopicas de superficie: Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS); Microscopia
Electronica de Barrido (SEM) y analisis semicuantitativo EDS (Microscopio Philips SEM 505 con
sistema de energia dispersiva para microanalisis por Rayos X, EDAX 9100) y Raman Microprobe para
corroborar la composicion y la preservacion de la estructura Anderson soportada en alimina [5]. A
partir de ensayos de Reduccion a Temperatura Programada (TPR) se analizo la interaccion precursor-
soporte (Quantachrome, Quantasorb Jr., 10 % de H, y 90% de N, 20 cm’/min, desde temperatura
ambiente hasta 850°C).

Test Catalitico.

La hidrogenacion de furfural se realizé en un reactor batch, a 120°C y 10 atm. En cada ensayo se
uso6 0,20 g de catalizador (previamente reducido en flujo de H, durante 2h), 1 mL de furfural y 50 mL
de 2-propanol como solvente. El avance de la reaccion fue seguido por cromatografia gaseosa (GC
Varian CP-3800 equipado con una columna capilar CP wax 52 CB, 30 m, d.i. 0,53 mm y un detector
FID). Los productos de reaccion fueron identificados utilizando un GC/MS Shimadzu QP5050 con
una columna capilar SUPELCO SPBTM-5 (30 m, 0,25 mm d.i.), a través del analisis de
micromuestras tomadas en el tiempo.

Resultados y discusion

Los ensayos por Microscopia SEM-EDS realizados sobre los solidos cristalinos obtenidos
mostraron propiedades morfoldgicas
y de composicion tipicas de fases
Anderson estudiadas ampliamente en
nuestro laboratorio como CoMog;
CrMog, AlMog, etc. Asimismo, el
diagrama de polvos por rayos X
demostr6 que las fases obtenidas son
cristalograficamente isomorfas a las
fases conteniendo un metal (II) o
(II) como heterodtomo [4,5]. A
(a) (b) modo de ejemplo en la figura 1 (a) se

muestra la estructura poliédrica del

Figura 1. Representacion de las estructuras (a) tipo Anderson Rh(III) hexamolibdato de formula
correspondiente al heteropolianion planar Rh(III) hexamolibdato [RhM06024H6]3_- Su configuracion es

[RhMos0,4Hs]* y (b) al isopolianion heptamolibdato [Mo;O4]. planar de simetria D3d, ) constituido
por Rh(IIT) como heteroatomo en el

centro de un octaedro cuyos vértices son grupos (OH) que se comparten con seis octaédros Mo(VI)O6.
En la Figura 1 (b) se muestra, a efectos compartivos, la estructura del isopolianion heptamolibdato
formado por 7 octaedros Mo(VI)O6 en una configuracion no planar.

Una vez preparados los catalizadores, por impregnacion en equilibrio de la fase MMog, los mismos
fueron caracterizados por diversos métodos fisicoquimicos como Microscopia SEM-EDS, Raman
Microprobe, XPS, y analisis quimicos por absorcion atomica (AA).

Los ensayos de AA permitieron determinar que los catalizadores contienen 1% p/p de M y 6% p/p
de Mo.

Los espectros XPS para la fase pura RhMos, que resulto ser la mas activa para la reaccion estudiada
en el presente trabajo, muestran sefiales Rh3ds, a 310,8 eV, que corresponde a Rh(Ill), y Mo3ds, a
233,0 eV correspondiente a Mo(VI).
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La espectroscopia vibracional es una técnica particularmente Util para la identificacion de las
estructuras Anderson ya que los modos vibracionales de sus enlaces tipicos, como puentes Mo-O-X;
Mo-O-Mo y enlaces terminales Mo=0, resultan facilmente asignables tanto por FTIR como Raman.
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Figura 2. Espectro Raman Microprobe de: (a) [RhMosO,4Hs]; (b) RhMog.

En la figura 2 se muestra el espectro Raman Microprobe de la fase mas activa (a) y del catalizador
RhMog. Esta técnica permite caracterizar las fases de Anderson soportadas en alimina mostrando la
preservacion de la estructura. En la figura 2 (b) se observa que la linea principal del modo de
estiramiento simétrico MoO,;, sufre un ensanchamiento debido a la interaccion con el soporte.

El ensayo por TPR se reveld6 como un interesante método para estudiar la interaccion
heteropolianion RhMog-soporte y la influencia que ejerce el heteroatomo Rh en la reducibilidad del
Mo. Para la fase sin soportar, este tratamiento involucra un efecto sinérgico que genera la
superposicion de las dos etapas de reduccion del Mo: Mo(VI)—»Mo(IV)—Mo(0). El mismo efecto
sinérgico también se pudo verificar en las fases soportadas en aliimina para todos los catalizadores
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Figura 3: Diagramas de TPR de (a) fase pura [RhMoO,Hs]> y (b)

catalizador RhMog.

800

estudiados de acuerdo a trabajos
previos [6,7]. En la figura 3 se
muestran  comparativamente  los
diagramas de TPR de la sal de
amonio de la fase pura
[RhM06024H6]3' y del catalizador
RhMos. Los  diagramas de TPR
muestran la alta reducibilidad de
RhMos que se puede asociar al
potencial de  reduccion  del
heteroatomo (EO Rh(IID)-Rh(0) = 0,44 V),
que promueve la activacion del H,
afectando la estabilidad del Mo(VI),
cuya reduccion comienza a menor
temperatura. Esto se manifiesta con
un alto consumo de H, mostrado por
las curvas centradas a 285°C en la
fase pura y alrededor de 210°C en la
soportada. Este comportamiento de
las fases bimetalicas, es analogo al
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encontrado en otros sistemas RhMo soportados [8]. Las caracterizaciones por DRX y SEM-EDS de la
muestra pura tratada a la temperatura del pico principal, hacen evidente la presencia simultanea de Rh°
y fases de Mo reducido como Mo° y MoO; [5, 6].

0]

v

metitfurano (MF)

HZT s 2\(_7/\ /(

-H,0
-isopropoximetil-furano
0 (PMF)

o O

alcohol furfurilice & 0

Oy O

O (2 o

butanol
furano (F)  tetrahidrofurano
(THF)

Figura 4. Posibles productos provenientes de la hidrogenacion de furfural.

Los catalizadores sintetizados fueron empleados en la hidrogenacion en fase liquida de furfural
(FF), cuyos posibles productos de reaccion se muestran en la figura 4. Todos los sistemas utilizados
fueron activos en la hidrogenacion de furfural, obteniéndose luego de 7 h de reaccion las conversiones
mostradas en la tabla 1. Como es de esperar, el catalizador mas activo fue RhMog, por la bien conocida
capacidad hidrogenante de los metales nobles. En cuanto a la selectividad, con todos los sistemas los
productos obtenidos fueron alcohol furfurilico y furano, provenientes de la hidrogenacién de C=O y la
decarbonilacion, respectivamente. Como ya ha sido reportado en un trabajo previo, la presencia de Mo
favoreceria el modo de adsorcion que conduce a la hidrogenacion del grupo C=0O, disminuyendo la
reaccion de decarbonilacion y aumentando la selectividad a alcohol furfurilico [9].

En la tabla 1 puede observarse que el sistema mas selectivo a alcohol furfurilico es CuMo.
Asimismo, el catalizador NiMog es el que produce la mayor cantidad de furano. Estos resultados
pueden explicarse a través de los modos de adsorcion de la molécula de furfural sobre la superficie
metalica. De acuerdo a lo reportado en la bibliografia a partir de céalculos DFT y estudios de
espectroscopia IR, se encontré que la adsorcion preferencial de furfural sobre Cu es del modo 1'(O).
En este modo de adsorcion la molécula interactiia con el metal a través de los pares libres del O del
grupo C=0, con el anillo alejado de la superficie, siendo responsable de una mayor selectividad a
alcohol furfurilico. Para los metales del grupo VIII (Ni, Pd y Pt), dependiendo de la temperatura,
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puede observarse una alta selectividad a alcohol furfurilico, pero también una mayor tendencia a la
reaccion de decarbonilacion con produccion de furano [10]

Tabla 1. Selectividad a productos a 20% de conversion. Conversion alcanzada luego de 7 h de reaccion (X4).

Catalizador Sra% Sthra%  Sturr%  S¢% Smr%  Semr%  Stur% X%
RhMo, 70 <1 n.d 26 <1 2 1 49
CuMo, 78 1 n.d 21 n.d <1 n.d 18
NiMog 63 1 n.d 36 <1 n.d n.d 22

n.d no determinado

Conclusiones

Ha sido posible preparar y caracterizar catalizadores a base de hexamolibdatos de estructura
Anderson soportados sobre y-Al,Os.

Todos los catalizadores sintetizados fueron activos en la hidrogenacion en fase liquida de furfural,
obteniéndose como productos principales alcohol furfurilico y furano. La presencia de Mo afecta tanto
la actividad como la selectividad. Los mejores resultados de actividad fueron obtenidos con el sistema
RhMog, alcanzando una conversion de aproximadamente 50% luego de 7 horas de reaccion. En
cuanto a los productos de reaccion, todos los catalizadores fueron selectivos a alcohol furfurilico,
siendo CuMo6 quien presentd la mayor selectividad (78%). La presencia de Mo favoreceria el modo
de adsorcion que conduce a la hidrogenacion del grupo C=0, disminuyendo la reaccion de
decarbonilacion y aumentando la selectividad al producto buscado.
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