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RESUMEN: Se estudio6 la cinética de hidrogenacion de furfural sobre el catalizador It/Nb,Os que presenta el efecto
SMSI (Fuerte interaccion metal soporte). Se examinaron el efecto de diferentes parametros de reaccion como
concentracion inicial en el rango de 0,025 a 0,1 M, presion parcial en el rango de 0,48 MPa a 0,98 Mpa, temperatura
de 353 a 393 K y peso del catalizador de 0,1 a 0,4 g. Se encontr6 una alta selectividad hacia el alcohol insaturado,
(alcohol furfurilico), que es el producto mas importante de esta reaccion. Solventes alcoholicos producen trazas de
acetales, especialmente de 2,6 dietil-acetal. Las velocidades iniciales de la hidrogenacion de furfural con respecto al
estudio de la presion y concentracion se incrementaron linealmente con la masa del catalizador, lo que demuestra la
ausencia de fendmenos de transporte. La cinética de la reaccion se representd con un modelo Langmuir-Hinshelwood
(LH) con un solo tipo de sitio activo. La adicién de un atomo de hidrogeno sobre la molécula organica demostr6 ser
la etapa determinante de la reaccion, ajustandose a los datos experimentales.

PALABRAS CLAVE: Hidrogenacion, Nb,Os, cinética, furfural, SMSI.

ABSTRACT: Kinetics of furfural hydrogenation over Ir/Nb,Os catalyst with SMSI effect (Strong Metal Support
Interaction) was studied. The effect of different parameters such as initial concentration (0,025 to 0,1 M), H, pressure
partial (0,48 to 0,98 MPa), temperature (353 to 393 K) and catalyst loading (0,1 to 0,4 g) were examined. A high
selectivity towards unsaturated alcohol (furfuryl alcohol) using this catalyst was demonstrated. The effect of solvent
also was studied. The alcoholic solvents produces acetals traces, especially 2,6-diethyl-acetal. The initial rates of
furfural hydrogenation increased linearly with the catalyst loading, indicating absence of mass transfer effects. The
reaction kinetics was represented by a Langmuir-Hinshelwood model (LH). A single site Langmuir-Hinshelwood
type model suggesting the addition of a hydrogen atom on the organic molecules as the rate determining step
provided the best fit of the experimental data.
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1. INTRODUCCION

En Catalisis heterogénea, metales y metales
soportados son usados para disminuir la energia
de activacion favoreciendo la rapidez de una
reaccion quimica. De acuerdo al tipo de
catalizador y a los fenémenos asociados a éste,
se puede obtener de manera selectiva productos
especificos, por lo general de mayor valor
agregado, que son aplicados en la industria
quimica. Un ejemplo lo constituye Ia
hidrogenacion de furfural (figura 1). El principal
producto de esta reaccion es el alcohol
furfurilico usado  principalmente en la
produccion de resinas, fibras sintéticas y como
intermediario quimico en la fabricacion de lisina
y vitamina C [1,2].

La obtencion convencional de alcohol furfurilico
se realiza por reduccion del furfural. Por medio
de la termodinamica es posible predecir la
ocurrencia de la reaccion, sin embargo se conoce
que es mas sencillo la hidrogenacion del grupo
C=C (Energia de enlace: 147 kcal/mol) que el
grupo C=0 (Energia de enlace: 170 kcal/mol) y
por tanto este tipo de reacciones presentan un
reto termodinamico interesante [3].

A partir de estudios cinéticos se correlacionan
datos experimentales con una expresion
matematica que describe tanto la velocidad como
el mecanismo de la reaccion. Las expresiones de
velocidad se desarrollan siguiendo unos modelos
establecidos que representan el comportamiento
catalitico convencional en la mayoria de los
sistemas cataliticos. Uno de estos modelos es el
de Langmuir-Hinshelwood (LH), el cual
establece que una de las etapas de la reaccion es
la etapa limitante, mientras que las demas
permanecen en cuasiequilibrio. Las etapas
quimicas involucradas en catalisis heterogénea
implican la adsorcion de los reactivos, la
reaccion en la superficie del catalizador y la
desorcion de los productos de la reaccion hacia
el medio reaccionante. Por otro lado, las etapas
fisicas involucran la difusion de reactivos hacia
los poros del catalizador y la salida del producto
de los poros del catalizador hacia el medio de
reaccion.

Las tendencias en actividad y selectividad con
variaciones en los parametros de reaccion, tales
como: temperatura, presion, uso de diferentes

solventes, pueden describir el comportamiento
cinético de las reacciones de hidrogenacion y
permite explicar la adsorcion entre reactantes y
diferentes productos. En particular, el efecto
SMSI puede provocar un gran impacto sobre la
cinética de la reaccion [4].

Asi diferentes autores han reconocido que el uso
de catalizadores soportados sobre Oxidos
parcialmente reducibles (TiO,, Nb,Os, CeO,)
que presentan el fendmeno SMSI (del ingles:
Fuerte interaccion metal-soporte) favorecen la
hidrogenacion del grupo carbonilo en aldehidos
a,pB-insaturados  [3-5]. Este fenémeno se
caracteriza por la disminucion de la capacidad de
quimisorcion de H, lo cual favorece la
polarizacion del grupo carbonilo y, por ende, la
conversion del aldehido a,B-insaturado 'y
selectividad hacia el alcohol insaturado [3-5].
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Figura 1. Rutas De Hidrogenacion De Furfural. (1)
Furfural, (2) Tetrahidrofurfural ,(3) Alcohol
Furfurilico, (4) Tetrahidrofurfurilalcohol, (5) 2-Metil
Furano

Figure 1. Reaction Pathway For Furfural
Hydrogenation. (1) Furfural, (2) Tetrahydrofurfural
,(3) Furfuryl Alcohol (FA), (4) Tetrahydrofurfuryl
Alcohol (THFA), (5) 2-Methyl-Furane

Sin embargo, la reduccion convencional del
alcohol furfurilico se realiza en fase liquida
sobre cromita de cobre (Cu-Cr), con elevadas
presiones y temperaturas para obtener una
actividad moderada hacia el alcohol insaturado.
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El gran inconveniente de la cromita de cobre es
su toxicidad que causa polucion ambiental
severa [1]. Por lo anterior disefar catalizadores
convenientes y con gran actividad para la
hidrogenacion del furfural y que ademas no
contengan cromo es una tarea desafiante para la
industria [2]. Estudios previos en el grupo de
investigacion en catalisis de la Universidad
Pedagogica y Tecnologica de Colombia (GC-
UPTC), han demostrado que el catalizador
Ir/Nb,Os puede ser una alternativa favorable
para la industria. Este catalizador es reconocido
por presentar el efecto SMSI, sin embargo, aun
no existen aproximaciones al estudio cinético de
la hidrogenacion de furfural que permitan
describir la etapa limitante de la reaccion y
aproximarse al mecanismo de reaccidon en este
tipo de catalizador.

2. MATERIALES Y METODOS

El catalizador Ir/Nb,Os se prepard por
impregnacion acuosa de H,IrClg sobre Nb,Os
(Merck, Sgpr=17 m’g’') seguido por su
calcinacion en atmosfera de aire a 673 K y su
reduccion en atmosfera de hidrogeno a 773 K,
con el fin de inducir el efecto SMSI La
superficie especifica (Sger) se determino
mediante adsorcion de nitrogeno a 77 K en un
equipo Micromeritics ASAP 2010. Los estudios
de quimisorcion de H, se efectuaron a 298 K en
el mismo equipo.

Las reacciones se realizaron en fase liquida en
un reactor tipo batch, previa prerreduccion del
catalizador a 363 K y flujo de hidrogeno a
0.1lml/min. A fin de determinar la selectividad
obtenida con el grado de solubilidad del furfural
(Aldrich > 98 %) se estudi6 diferentes solventes:
heptano (Aldrich >98%), etanol (Merck >98%) y
una mezcla de etanol-heptano (1:1) Se analiz6 el
efecto de las variables de reaccion (solvente,
presion, concentracion, temperatura y masa de
catalizador) para lo cual una variable fue
modificada mientras las otras se mantenian
constantes. El efecto de la presion de H, se
estudio en el rango de 0,48 MPa a 0,98 MPa, la
concentracion de furfural en el rango de 0,025 a
0,1 M, la masa del catalizador de 0,1 a 0,3 gy la
temperatura desde 333 K a 383 K.

La reaccion fue seguida en un cromatografo de
gases Varian 3400, con una columna HP-Wax
(30 m, 0.53 mm, 1.0 um de pelicula), helio como
gas de arrastre y FID como detector. Los
tiempos de retencion de los productos detectados
fueron: alcohol furfurilico: 17 min, 2-furaldehido
dietil acetal 12 min. Todos los productos de
reaccion fueron confirmados en un equipo GC-
masas (CG — EM - Varian 3800 - Saturn 2000).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion del catalizador

El catalizador empleado ha sido previamente
caracterizado y reportado en trabajos anteriores
por nuestro grupo de investigacion [6]. Se ha
determinado que el sistema Ir/Nb,Os, reducido a
alta temperatura (773 K), presenta un menor
valor en la relacion H/Ir (H/Ir=0.030) comparado
con el sistema Ir/Nb,Os reducido a baja
temperatura (473 K). Estos resultados se
explican por el efecto SMSI, que permite la
decoracion o cubrimiento parcial de la superficie
metalica del iridio por especies parcialmente
reducidas del soporte que migran a alta
temperatura de reduccién, ocasionando un
decrecimiento en la adsorcion de H,. Las
especies Nb,O, se generan por la transferencia
de carga del metal hacia el soporte y ocasionan
que el metal quede ligeramente cargado como
Ir*" favoreciendo asi la polarizaciéon del grupo
carbonilo en aldehidos a,B-insaturados, cuando
¢éstos estan adsorbidos en la superficie del
catalizador, como es el caso del furfural. Por lo
tanto, las reacciones efectuadas para el estudio
cinético se llevaron sometiendo el catalizador a
reduccion a alta temperatura asegurando la
presencia del efecto SMSI.

3.2 Efecto de transferencia de masa

Para las reacciones de hidrogenacion en fase
liquida, procesos de transferencia de masa
pueden influenciar las velocidades de reaccion, y
deben estar ausentes para garantizar que la
reaccion sea gobernada por parametros cinéticos
y no de trasferencia de masa [7]. Los fendmenos
de transferencia de masa se asocian con
restricciones difusionales: gas-liquido, liquido-
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solido, que no permiten una total interaccion de
las moléculas del furfural e hidrogeno sobre los
sitios activos del catalizador que estan presentes
en los poros del solido.

Las limitaciones de transporte de masa pueden
superarse con la mezcla de los reaccionantes y
un pequefio tamafio de particula del catalizador,
para lo cual fueron establecidas en 1000 rpm y
100 mallas, respectivamente. La ausencia de
limitaciones de transporte de masa se verifico
con la tendencia lineal de una grafica de
conversion en funcion de la masa de catalizador,
tal como se destaca en la figura 2.
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Figura 2. Efecto De La Masa Del Catalizador En La
Conversion En La Hidrogenacion De Furfural A 0,1
M A363KY 0,62 Mpa

Figure 2. Catalyst Loading Effect Of Ir Catalyst On
Hydrogenation Of Furfural At 0.1M, 363 K And 0.62
Mpa

3.3 Efecto del solvente

Diferentes solventes fueron empleados a fin de
estudiar la conversion obtenida con la polaridad
de este. En la figura 3 se observa que la
actividad catalitica aumento con el incremento
de la polaridad del solvente, hasta un maximo
para la relacion etanol-heptano (1:1) resultando
similar a lo obtenido en Aramendia et al [§]
cuando se utiliza etanol como solvente de esta
actividad y se presenta menor inversion hacia el
producto de interés, lo cual se explica por la

formacion de productos laterales. Asi el uso de
solventes alcoholicos favorece las reacciones de
acetalizacion, que ocurren con el grupo OH™ del
alcohol y el grupo C=0 del furfural, favorecidas
por sitios acidos tipo Bronsted presentes en la
interfase metal-soporte (Ir-NbD). La
fragmentacion obtenida por espectrometria de
masas en 39, 97, 125 m/z evidenci6 la presencia
de 2-furaldehido dietil acetal, cuando los
solventes usados fueron etanol y etanol-heptano.
La selectividad hacia el alcohol furfurilico sobre
este tipo de catalizador con la mezcla de
solventes heptano-etanol (1:1) es mayor al 99 %,
por tal razon se escogié esta mezcla como
solvente de reaccion para la hidrogenacion de
furfural a las diversas condiciones de reaccion.
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Figura 3. Efecto Del Solvente En La Hidrogenacion
De Furfural A 0,1 M, 363 K'Y 0,62 Mpa; (A)
Heptano; (m) Etanol; (¢) Etanol-Heptano (1:1)

Figure 3. Solvent Effect Of Ir Catalyst On
Hydrogenation Of Furfural At 0.1M, 363 K And 0.62
Mpa; (A) Heptane; (0) Ethanol; (¢) Ethanol-Heptane

(1:1)

3.4 Efecto de la concentracion inicial

Las concentraciones iniciales de furfural fueron
variadas con el fin de estudiar su efecto sobre la
hidrogenacion de furfural y la selectividad hacia
el producto deseado. La figura 4 muestra que la
conversion aumenta con el consumo del
reactante. Comportamiento convencional del
modelo Langmuir-Hinshelwood. El furfural es
una molécula plana tal como la molécula de
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cinamaldehido  siendo  posible que el
comportamiento similar de estas dos especies.
Una alta concentracion de furfural inhibe la
produccion de alcohol furfurilico. Esto puede ser
explicado por medio de un efecto estérico del
ligando, donde las moléculas de furfural se
adsorben a través de una geometria plana
(adsorcion preferencial del grupo C=C) que
compite con la adsorcion vertical requerida para
la hidrogenacion del grupo C=0, como se sefiala
en la figura 5 [9-10].
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Figura 4. Efecto De La Concentracion Inicial De
Furfural Sobre La Conversion De Furfural; (o) 0,1 M;
(m) 0,075 M; (A) 0,05 M; And (A) 0,025 M

Figure 4. Effect Of Initial Concentration Of Furfural
On Furfural Conversion; (A) 0.1 M; (A) 0.075 M; (m)
0.05 M; And (o) 0.025 M

Figura 5. Modos De Adsorcion De Furfural. 1.
Adsorcion Plana, 2. Adsorcidon Vertical

Figure 5. Adsorption Modes Of Furfural 1. Planar
Adsortion, 2. Vertical Adsorption

Un orden cercano a 1/2 fue encontrado con
respecto a la concentracion inicial de furfural. La
metodologia para calcular el orden de reaccion

se baso en el método de actividades iniciales, el
cual supone que en los primeros tiempos de
reaccion no hay formacion de productos que
compitan con los sitios activos del catalizador.

El orden exhibido para este tipo de catalizador
implica que en la ecuacion de velocidad que
exprese la etapa limitante, el término de la
concentracion se encuentra tanto en el
numerador como en el denominador.

3.5 Efecto de la presion

El efecto de la presion parcial de hidrogeno
sobre la velocidad de la reaccion fue estudiada
en el rango de 0,48 MPa a 0,84 MPa, mientras se
mantenia constante la concentracion inicial de
furfural (0,1 M) y temperatura de 363 K. Los
resultados se muestran en la figura 6. Se observa
una disminucion de la conversion a medida que
la presion incrementa como consecuencia de la
desactivacion del catalizador que ocurre en los
primeros tiempos de reaccion. El orden
determinado con respecto a la presion parcial de
hidrogeno asumié un valor de ', calculado
segun el método de velocidades iniciales.
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Figura 6. Efecto De La Presion Parcial De H,
Sobre La Conversion En La Hidrogenacion De
Furfural; Tiempo Vs % Conversion (A) 0,84 Mpa;
(A) 0,75 Mpa; (m) 0,62 Mpa; And (o) 0,48 Mpa

Figure 6. Effect Of H, Partial Pressure On Furfural
Hydrogenation ; (A) 0,84 Mpa; (A) 0,75 Mpa; (m)
0,62 Mpa; And (o) 0,48 Mpa
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3.6 Modelo Cinético de la hidrogenacion de
furfural

El efecto de la fuerte interaccion metal-soporte
(SMSI) que presentan el catalizador de Ir/Nb,Os
altera las propiedades superficiales favoreciendo
la polarizacion del grupo carbonilo en la
hidrogenacion de aldehidos a,B-insaturados.
Considerando la alta selectividad obtenida (>
98%) hacia el alcohol furfurilico, es de suponer
que en el catalizador existe una alta densidad de
sitios metalicos SMSI (Ir’"), y por tanto, existen
dos modelos tipo Langmuir-Hinshelwood, de un
solo tipo de sitio activo, que fueron desarrollados
para explicar el comportamiento cinético
observado hacia la formacion del alcohol
furfurilico.

3.6.1 Modelo 1

En el primer modelo Langmuir-Hinshelwood
(LH) se asume que:

1. El hidrégeno muestra adsorcion disociativa
que compite por los sitios activos con las
moléculas organicas absorbidas sobre la
superficie metalica. Debido a la alta presion de
H, empleada, se considera que las etapas de
hidrogenacion son irreversibles [11].

2. Un solo tipo de sitios activos existe; tipo
SMSI (Ir™).

3 La reaccion superficial fue considerada como
la etapa limitante de la reaccion (RDS), mientras
que las etapas de adsorcidon y desorcion
permanecen en cuasiequilibrio (QE) y se
considera que la adicion de hidrégeno sobre los
grupos funcionales de la molécula tiene lugar
sobre los sitios activos de forma simultanea.

4. El alcohol furfurilico no participa en la
reaccion y no produce ningin bloqueo a los
sitios activos SMSI.

5. Se considera que no existen problemas
difusionales en la reaccion de hidrogenacion de
furfural.

Este modelo puede ser descrito como:

- _[H-sT
1.H, +2S =2 H-S. K, = TAG: QE
_ [rs]
2. R+S = RS. K, = (<T5] QE

3. R-S+2H-S <> RH,-S+S n=k, [RS][HS]2 RDS

4.RH,-S =RH, +8 K, = QE

Donde S es el sitio activo, R es el furfural, RH,S
es la especie hidrogenada.

Modelo 2. El segundo modelo Langmuir-
Hinshelwood - Hougen-Watson (LH-HW)
considera las observaciones del modelo 1,
excepto para la asuncion 3 y 4, las cuales fueron
modificadas asi:

a. La adicién de hidrogeno tiene lugar en dos
etapas 3a y 3b, la primera etapa 3a hace
referencia a la adicion del primer hidrégeno
como la etapa limitante de la reaccion.

Este modelo puede ser descrito como:

[ ST
1. Hy+28 =2 H-S. K, = QE
(12, ]sT
[RS]
2. R+S=RS. Ky =75 QE
[R]s]
3a.R-S + H-S = RH-S +S n =k, [RS]HS] RDS
leesls]
3b. RH-S + H-S = RH,-S +S RH-S [ RH, - S][ S] Q
RH,S
4.RH,-S=RH, + S Ky, = [EQH 2][5]] QE
2
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Las ecuaciones fueron resueltas, y los valores de
las constantes de velocidad como los parametros
de adsorcion de hidrogeno y furfural, fueron
calculados a partir de los datos experimentales
de concentracion versus tiempo, usando un
programa de regresion no linear con un método
iterativo de Gauss-Newton.

El modelo 2 con la adicién de un primer atomo
de hidrogeno sobre la molécula organica como la
etapa limitante de la reaccion presentd los
mejores parametros estadisticos.

L krlKRKIIH;ZZ CuPH,”
v, =
UK G KT

Para la validez de este modelo, se considerd que
las constantes estimadas fueron positivas (Lk,
Krufural ¥ Ki2) ¥ que el valor de suma residual de
cuadrados (SRC) y varianza fuera el menor para
las diferentes temperaturas de estudio. Una
comparacion de las concentraciones de furfural
calculadas por el modelo y las experimentales se
muestra en la figura 7.
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0,040

0,020

Concentraciones calculadas, M

0,000
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100

Concentradones experimentales M

Figura 7. Comparacién De Las Concentraciones De
Furfural Experimentales Y Calculadas Segun El
Modelo 2 A Diferentes Condiciones De Reaccion

Figura 7. Experimental And Calculated Furfural
Concentration According To Model 2 At Different
Reaction Conditions

De los parametros cinéticos obtenidos a
diferentes temperaturas a partir del modelo 2, se
calcularon tanto la energia de activacion para la
etapa limitante de la reaccion, como la entalpia,
y entropia de adsorcion del furfural y de H,. Los
valores obtenidos se muestran en la tabla 3. La
energia de activacion de la reaccion de
hidrogenacion (Ea) ~ 9 Kcal mol™. Las entalpias
de adsorcion fueron negativas, lo mismo que las
entropias de adsorcion, lo que demuestra una
consistencia termodinamica y satisface las reglas
establecidas por Vannice [12].

Tabla 3. Parametros Termodinamicos Obtenidos De
La Expresion Del Modelo 2

Table 3. Thermodynamic Parameters Obtained From

Expression Of Model 2
Paramgtr9s . Furfural | H,
termodindmicos
Ea ~9 Kcal mol™
AH (kcal mole ™) -7,06 1,72
AS (cal mole ' K™) -15,82 -15,77

4. CONCLUSIONES

La hidrogenacion de furfural sobre el catalizador
de Ir/Nb,Os no presenta limitaciones de
transferencia de masa que describan un
comportamiento  cinético  inadecuado. El
solvente afecta la selectividad de la reaccion
debido a reacciones de acetalizacion
caracteristicas de alcoholes con  grupos
carbonilos. Segliin el razonamiento matematico
de las velocidades iniciales, la velocidad de
reaccion puede expresarse como
0,5 0,5

"o :k[sz] [RO] , que sugiere que la
hidrogenacion de furfural sobre Ir/Nb,Os es de
primer orden global. Al evaluar los modelos
propuestos segun el mecanismo Langmuir-
Hinshelwood para la etapa limitante de la
reaccion, la expresion que describe la adicion de
un primer atomo de hidrogeno sobre la molécula
organica fue la que mejor se ajusto a los datos
experimentales (LH).
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Segun los parametros termodinamicos, este
modelo (LH) demuestra que el mecanismo
propuesto coincide en una alto grado con los
resultados valores experimentales y describe la
alta selectividad hacia el alcohol furfurilico
cuando el efecto SMSI esta presente en el
catalizador.
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