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RESUMEN

La busqueda de procesos que mejoren la obtencion de derivados de los furanos, como los
alcoholes furanicos, ha despertado un gran interés en la actualidad, especialmente la ruta de
hidrogenacion por transferencia, de furfural. En este trabajo, se emplearon 0xidos mixtos
derivados de hidrotalcitas para obtener alcohol furfurilico a partir de furfural bajo irradiacién por
microondas. Estos materiales se caracterizaron mediante DRX, isotermas de adsorcion-desorcion
de N2, espectroscopia infrarroja y TPD-CO.. Los resultados de caracterizacién confirmaron el
colapso de la estructura laminar de las hidrotalcitas con el proceso de calcinacion, dando paso a la
formacion de 6xidos mixtos que presentan alta area superficial con sitios basicos fuertes. La
reaccion se estudié usando los Oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas de Co®" y Ni?* y
posteriormente se optimiz6 usando diferentes alcoholes como fuentes donantes de hidrégeno, asi
como, distintas temperaturas y concentraciones iniciales de furfural. Los resultados muestran que
la obtencién de alcohol furfurilico depende en gran medida del tipo de cation divalente,
principalmente debido a la mayor basicidad y al donante utilizado en la reaccion. EI 6xido mixto
que contiene Co?* mostré una conversion completa de furfural y mayores rendimientos a alcohol
furfurilico (>95%) en tiempos cortos de reaccion (~1h).

Introduccion

El furfural es un bloque de construccion renovable derivado de la biomasa, su hidrogenacion
permite obtener alcohol furfurilico, considerado como un producto de alto valor agregado. Los
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catalizadores metélicos han mostrado una buena actividad en la hidrogenacion del grupo
carbonilo utilizando H> presurizado o hidrogenacion por transferencia catalitica (HTC) [1]. La
HTC de furfural es una alternativa para reemplazar el H> presurizado porque los donantes de H>
estan disponibles, son econémicos y faciles de manejar. Los rendimientos hacia el alcohol
furfurilico dependen en gran medida del donante de hidrégeno empleado y se ha demostrado que
los 6xidos dobles laminares (ODL) son altamente selectivos en la hidrogenacion de furfural [2].
Los ODL derivados de las hidrotalcita han mostrado rendimientos hacia el alcohol furfurilico
superiores al 70 % después de 6 h a 150 °C usando 2-propanol. Por lo tanto, en este trabajo se
estudiaron éxidos mixtos derivados de hidrotalcitas ternarias en el HTC de furfural usando
irradiacion de microondas como fuente de calentamiento para generar un proceso altamente
selectivo hacia el alcohol furfurilico en tiempos cortos de reaccion.

o

Experimental

Sintesis de 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas: los 6xidos mixtos se obtuvieron como
resultado del proceso de calcinacion de las hidrotalcitas ternarias a 500 °C. Las hidrotalcitas se
sintetizaron utilizando nitratos de Me?* = Mg, Co, Ni, y Me*" = Al, siguiendo el método de
coprecipitacion. Primero se realizé una hidrélisis a 120 °C por 16 h, el pH se ajusté a 10 con una
solucién 2M de NaOH y NaCOs. El precipitado obtenido se lavd y secd a 80 °C. Los sélidos
obtenidos se calcinaron a 500 °C durante 2 h.

Caracterizacion: los patrones de DRX se registraron en un equipo PAnalytical X'Pert Pro.
Isotermas de fisisorcion de N se midieron en un equipo Micromeritics ASAP 2020. Los
espectros FTIR se registraron en un espectrometro Nicolet iS50. Los anélisis de TPD-CO; se
realizaron en un Micromeritics Autochem Il 2920.

Actividad catalitica: los ODL obtenidos se evaluaron en la hidrogenacion de furfural a
alcohol furfurilico utilizando 2-propanol como donante de H; y calentamiento por microondas en
un reactor Anton Par 400 (T.max 200 °C, P. max 30 bares). Pardmetros como temperatura y
donante de Ha, fueron evaluados con el fin de optimizar las condiciones de reaccion.

Resultados y discusion

La descomposiciéon de los materiales tipo hidrotalcita, por procesos de calcinacién, lleva a la
formacion de dxidos mixtos 0 mezcla de 6xidos mixtos, que presentan otras propiedades basicas
y altas areas superficiales. En este trabajo las hidrotalcitas fueron calcinadas a 500 °C, y los
patrones de DRX muestran la formacién de fases cristalinas correspondientes a 6xidos mixtos
con reflexiones caracteristicas a la fase cristalina periclasa (MgO). El cambio estructural que
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presentan estos materiales durante la calcinacion, ocurre debido al
colapso de la estructura laminar [3]. Por otra parte, se puede

observar que MgAI-ODL presenta reflexiones a dngulos bajos 2 ©
ARG = | correspondientes a los planos (003) y (006) caracteristicos de la
f‘wj\-/\————J\- fase hidrotalcita, indicando una descomposicién parcial de la

MgNiAl-ODL
J\—-—/\—-—/\‘J\—————J\— estructura laminar. Para los materiales MgNiAI-ODL y MgCoAl-

ASATODL

020 2‘*2, EC ODL se observa el colapso total de la estructura laminar, llevando
Figura 1. Patrones de DRX para 3 |a formacion de oxidos mixtos. Como se observo en los analisis
los oxidos mixtos de DRX, la estructura laminar de los materiales tipo hidrotalcita,

colapsa con el proceso de calcinacién, en donde la perdida de los aniones carbonatos y de los

grupos hidroxilo presentes en el espacio interlaminar, dan paso a la _ [vesoor

formacion de 6xidos mixtos que presentan altas areas superficiales con /\/\_

respecto a la hidrotalcitas sin calcinar, todos los materiales presentan "o

Seet superiores a 100 m?g™L. El andlisis de TPD-CO2 confirma que la S~

formacion de ¢éxidos mixtos a partir de materiales tipo hidrotalcita, u

cambia el caracter basico de estos materiales, llevando a la formacionde L. . .
Temperatura °C

sitios basicos fuertes que se pueden relacionar con sitios basicos tipo Figura 2. Perfiles de TPD-CO;
Lewis, debido a la baja coordinacion de los &tomos de oxigeno [4]. para los 6xidos mixtos
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La HTC de furfural se estudié con los 6xidos mixtos sintetizados utilizando inicialmente 2-
propanol como donante de hidrégeno bajo irradiacion de

MewaLopr | Microondas a 140 °C'y 40 mg del ODL. El orden de conversion
MgAl-ODL fue MgCoAI-ODL > MgNiAI-ODL > MgAI-ODL (Figura 3).
Resultados similares fueron observados por Ramos et al. [3], con
Oxidos mixtos en donde Co304-Al,03 mostrd mejor conversion y
rendimiento al alcohol furfurilico, que NiO-Al>Os. Estos mismos
20 %‘iemf;% mff’m w0 1o autores argumentaron que la alta selectividad al alcohol
Figura 3. Efecto del catalizador Turfurilico esta relacionada con las propiedades cataliticas del par
en la HTC de furfural. acido-base de los Oxidos mixtos y una gran cantidad de sitios
acidos de Bronsted conduce a la formacion de subproductos [5]. Con nuestros materiales, solo se
observo la formacion del producto de condensacion aldolica entre furfural y acetona (liberada por
la descomposicion del 2-propanol), probablemente debido a la mayor basicidad tipo Lewis de
estos materiales, segun lo determinado en el analisis de TPD-CO.. El efecto de la masa de
catalizador mostro que 80 mg son suficiente para conducir la reaccion usando MgCoAIl-ODL. El

efecto de la temperatura de reaccion usando 80 mg de MgCoAI-ODL se muestra en la Figura 4.
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MgCoAI-ODL Se puede observar que no hay un cambio en la selectividad al
[ 1e0°cl alcohol furfurilico y no se identificaron otros subproductos de
10°cl - reaccidn. Se estudiaron distintos solventes con 80 mg de MgCoAl-
ODL a 160 °C. Los resultados que se muestran en la Figura 5,
. | indican que se alcanza una mejor conversion con alcoholes
20 40 60 80 100 10&: secundarios que con alcoholes primarios, porque en los alcoholes
Tiempo (min) . . ., ,
Figura 4. Efecto de la temperatura Secundarios la eliminacion del B-H es mas favorable que en los
en la HTC de furfural alcoholes primarios [6]. Por otra parte, el &cido formico desactiva
el catalizador por que actla como un agente que pasiva los sitios basicos del ODL. La reaccion
con etanol y metanol se estudio a diferentes temperaturas, debido a la
alta presion que toma el sistema de reaccién a 160 °C con estos
solventes, por lo que etanol se estudio a 140 °C y metanol a 120 °C y
se compararon con 2-propanol a estas temperaturas. Los resultados
muestran una baja conversion de furfural. Estos resultados estan I S
relacionados con la capacidad de la fuente donadora de hidrégeno en el RN
HTC de furfural, ya que depende en gran medida del potencial de Figura5. Efecto del donor
reduccién, por lo que, a menor potencial de reduccion de los alcoholes, 9¢ Hzen1a HTC de furfural
mayor capacidad de reduccién [7], por lo tanto 2-propanol resulta como el mejor donante de
hidrégeno bajo calentamiento por microondas usando Oxidos mixtos derivados de las
hidrotalcitas.
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Conclusiones

Se estudiaron Oxidos mixtos derivados de hidrotalcitas ternarias en la reaccion HTC de
furfural a alcohol furfurilico utilizando 2-propanol como fuente de Hz, bajo calentamiento por
microondas. Se obtuvieron conversiones completas y mayores rendimientos a alcohol furfurilico
usando MgCoAI-LDO. Dependiendo del donante de hidrégeno, la selectividad cambia; asi, el
acido formico inhibe la reaccién, mientras que el 2-propanol mostré los mejores resultados para
producir alcohol furfurilico.
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