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1. RESUMEN

Existen maltiples iniciativas de utilizacion de residuos biomasicos, pues suponen
una fuente de carbono renovable, barata y abundante. Una de ellas es la de
transformacion de estos productos, en moléculas Gtiles para la industria, aumentando
asi su rentabilidad econémica.

Este trabajo se centraen el estudio de esas transformaciones, en concreto se aborda
la oxidacion de los derivados biomaésicos: 5-hidroximetilfurfural (HMF), furfural
(FAL) Yy alcohol furfurilico (FOL) empleando condiciones propias de la quimica verde,
ya que se utiliza como oxidante perdxido de hidrégeno, y agua como disolvente.
Ademas, se estudia la actividad de distintos catalizadores heterogéneos de Ru
proporcionados por el ITQ en comparacion con un catalizador comercial de Ru/C
(5%).

La metodologia empleada para la obtencién de los resultados fue HPLC y RMN-
1H, donde se observan que los catalizadores responden adecuadamenteen la oxidacion
de FOL, pero no consiguen oxidar el aldehido a acido carboxilico en el caso de FAL.
La maxima oxidacién de HMF conseguida fue a acido 5-formilfuran-2-carboxilico
(FFCA) con el catalizador comercial de Ru/C (5%) y el de Ru/Al203 (1%).

Palabras clave: perdéxido de hidrégeno, rutenio, alcohol furfurilico, furfural y 5-
hidroximethilfurfural.

2. ABSTRACT

There are multiple initiatives about the use of biomass waste, as they represent a
renewable, cheap, and abundant source of carbon. One of them is the transformation
of these productsinto useful molecules for the industry, thus increasing their economic
profitability.

This work focuses on the study of these transformations, specifically the oxidation
of the biomasic derivatives: 5-Hydroxymethylfurfural (HMF), Furfural (FAL) and
furfuryl alcohol (FOL) using green chemistry conditions, with hydrogen peroxide as
oxidant and water as solvent. In addition, the activity of different heterogeneous Ru
catalysts provided by 1TQ is studied in comparison with a commercial Ru/C catalyst
(5%).

The methodology used to obtain the results was HPLC and 1H-NMR, where it is
observed that the catalysts respond appropriately in the oxidation of FOL, but fail to
oxidize the aldehyde to carboxylic acid in the case of FAL. The maximum oxidation
of HMF obtained was to 5-formylfuran-2-carboxylic acid (FFCA) with the
commercial catalyst of Ru/C (5%) and Ru/Al203 (1%).

Keywords: hydrogen peroxide, ruthenium, furfuryl alcohol, furfural and 5-
hydroxymethylfurfural.



Oxidacion de alcohol furfurilico, furfural y 5-hidroximetilfurfural con H.O> y catalizadoresde Ru
heterogéneos 5

3. INTRODUCCION

La busqueda de fuentes de energia, materiales, combustibles y productos quimicos
alternativos a los actuales se ha convertido en una prioridad absoluta a escala mundial.
Entre otras, las fuentes de biomasa son una de las opciones mas prometedoras debido
a su abundancia natural y bajo costo.1:2:3

La correcta conversion y uso de biomasa o productos intermedios derivados de la
misma juegan un papel vital en la resolucion de problemas medioambientales,
ecoldgicos o de ahorro energético, pues permitiria disminuir la dependencia de los
combustibles fosiles sustituyéndolos por una energia renovable altamente disponible
y de bajo impacto ambiental. 4°

Por todoello, las investigaciones se estan dirigiendo al uso dederivados de biomasa
procedentes de residuos agricolas industriales, materias primas no cultivables o no
comestibles.

La biomasa es la mayor fuente de carbono renovable presente en el planeta con una
produccién mundial estimadade 1.7 101! toneladas/afio. Los residuos de origen vegetal
estan constituidos principalmente por polisacaridos (celulosa (30-50%) y hemicelulosa
(20-40%)), lignina polifendlica (10-20%) y otros componentes (5%) (Figura 1).6

Celulosa -
30-50 I Hexosas | 'I HMF | — | Acido levulinico Ester levulinico

wt% ]

Alcohol

furfurilico y-valerolactona

Hemi-
celulosa

— I Pentosas I—I Furfural I

20-40
wt%

e /

Figura 1. Rutas de valorizacion de biomasa.b

En Espafia, cada afio se procesan mas de 700.000 toneladas de residuos agricolas,
de los cuales, mas del 90% son utilizados como biocombustibles en diferentes
procesos, como combustion, pirdlisis o gasificacion (entre otros); o compostados y
reciclados.®

Almeria, una provincia de la region de Andalucia (Espafia), tiene la mayor
superficie de invernaderos del mundo, con 30.456 ha. Esta extensa area permite
producir grandes cantidades de cultivos horticolas y, en consecuencia, genera grandes
cantidades de biomasa residual. Estas cantidades de residuos han desencadenado la
busqueda de una solucién de gestion conjunta, por ejemplo, algunas de sus
aplicaciones consisten en procesar la biomasa para obtener compost, humus de lombriz
y alimento para animales, lo que supone un buen ejemplo de economia circular, al
igual que lo seria convertir estos residuos en combustible Gtil. Sin embargo, la
naturaleza especifica de la biomasa generada en Almeria no parece muy eficiente para
la produccion de biocombustibles debido asu alto contenido de agua.’
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Es por ello que, estas iniciativas, aunque interesantes, pueden mejorarse. El disefio
de procesos basados en distintas técnicas de conversion que permitan la produccion en
cadena de diferentes productos de interés para la industria (agroalimentaria,
farmacéutica o cosmética, desarrollo de componentes quimicos o acuicultura entre
otros sectores), asegura un mayor crecimiento y rentabilidad econémica ademas de
ayudar a mejorar la circularidad general del modelo de bioeconomia de Almeria.’

3.1. HMF COMO DERIVADODE LA BIOMASA

El derivado de biomasa 5-hidroximetilfurfural (HMF) (1) es un recurso renovable
producido mediante la conversion de biomasa (Esquema 1). Este compuesto tiene un
gran potencial industrial, pues se considera como sustrato de partida para diversos
productos quimicos.®

0._.OH o o) 30 0
HO ' Isomerizacién SN A
HO oHOH . . HO \ /
HOY “/OH R Deshidratacion
HO  OH
OH
glucosa fructosa HMF (1)

Esquema 1. Formacion de HMF (1) a partir de glucosa.

El HMF (1) contiene un grupo hidroxilo, un aldehidoy un anillo de furano, por lo
que sus transformaciones posibles incluyen reacciones como oxidacion,
hidrogenacion, hidratacion, descarbonilacién o esterificacion.® 10 Sus productos mas
Importantes se resumen en la Figura 2.

Furanos y derivados furanicos
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\ \_/ WAL W/
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n
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Figura 2. Productos de interés derivados de HMF(1).11
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En este trabajo, nos centraremos en los productos de oxidacion de HMF (1), los
derivados furanicos: 2,5-diformilfurano (DFF) (2), acido 5-hidroximetil-2 furano
carboxilico (HMFCA) (3), 5-formil-2-acido furanocarboxilico (FFCA) (4) y &cido 2,5-
furanodicarboxilico (FDCA) (5) (Esquema 2).

0 0
l o
OH . o] P \ / 0
H -
HMF (o) FFCA (4 FDCA (5
\ /)
HMFCA (3)

Esquema 2. Productos de oxidacion derivados de HMF.

De todos ellos destaca el acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) (5), cuya
aplicaciébn mas importante es que se puede utilizar como monémero polimérico para
la produccion de polimeros de base bioldgica como poliamidas, poliésteres y
poliuretanos.'?

Como monomero de construccion y sustituto del é&cido tereftalico, el
polietilenfuranoato (PEF) preparado con FDCA (5), es una alternativa ideal al
tereftalato de polietileno (PET) a base de petréleo!? 13, ya que el PEF es un material
funcional con un mayor rendimiento de barrera a los gases y una resistencia mecanica
comparable a la del PET.

Destacan también como productores de derivados del poliéster el 2,5-
diformilfurano (DFF) (2) y el acido 5-hidroximetil-2-furano carboxilico (HMFCA)
(3). Estos compuestos presentan mas aplicaciones, por ejemplo, en el caso del DFF (2)
se presenta como precursor de farmacos o agentes antibacterianos® y en el caso del
compuesto HMFCA (3) resalta su actividad antitumoral y su utilidad para sintetizar
inhibidores de interleucina.®

En cuanto al FFCA (4), actia como compuesto intermedio en la preparacion de
surfactantes, biocombustibles y resinas, entre otros compuestos.'6

3.2. FURFURAL (FAL), OTRO DERIVADO IMPORTANTE DE
BIOMASA

El FAL (6), al igual que el HMF (1), se obtiene a partir de residuos biomasicos,
especialmente a partir de la conversion catalizada por acido de azlcares pentosanos
presentes en residuos agricolas y forestales.19 Entre sus aplicaciones, sobresale su
versatilidad como precursor de una gran variedad de compuestos (mas de 80 sustancias
quimicas se han derivado directa o indirectamente de FAL (6))!°, como materia prima
para producir resinas, fibra artificial o plasticos o como base quimica
de herbicidas, fungicidas, insecticidas entre otras aplicaciones.’

Uno de los derivados méas importantes del furfural (FAL) (6) es el alcohol
furfurilico (FOL) (7), sintetizado a partir de la hidrogenacion de FAL (6) empleando
un gran consumo de Ha y procesos de separacion y purificacion complejos.18

Se utiliza en la industria de polimeros, donde destaca en la produccion de resinas
con distintas propiedades y finalidades, asi como alimentaria, quimica y
farmacéutica.l® Dentro de esta Gltima, ademas de emplearse como precursor de otros
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Figura 3. Productos de interés derivados de FOL (7) y FAL (6).11

Otro producto derivado de FAL (6) es el

acido furan-2-carboxilico (FA) (8),

industrialmente producido mediante la reaccion de Cannizaro con NaOH, acompafiado

junto al subproducto FOL (7).21

De FA (8), destacan sus propiedadesbactericidas y su aplicacion como conservante,
ademas de utilizarse como agente de brillo en la produccion de pinturas y, como los
ésteres derivados de este poseen un olor afrutado, se utilizan como fragancia.

0
(0] S
\ / "
FAL (6) Sanniz,

0]

Q) on

FOL (7

o)
\ /

FA (8)

)
0

o)
L o
FOL (7)

Esquema 3. Productos furanicos derivados de FAL (6).
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3.3. METODOS DE OXIDACION DE HMF (1)

La sintesis clasica de FDCA (5) a partir de HMF (1) requiere duras condiciones de
reaccion, como alta presion y temperatura, uso de disolventes organicos y de sales
metalicas como catalizadores, lo que hace que el proceso sea muy caro y
contaminante.®

Cadavez mas investigaciones se centran en el uso de oxidantes respetuosos con el
medio ambiente Utiles en reacciones organicas en lugar de oxidantes de metales
pesados téxicos como el dicromato y el permanganato. Este es el caso del oxigeno y
recientemente, del peroxido de hidrogeno, cada vez méas utilizado en las
transformaciones quimicas que implican reacciones organicas.

Ambos oxidantes requieren de catalizadores que promuevan la activacion de la
reaccion y por ello, actualmente, disponemos de varios estudios de conversion de HMF
(1) en sus productos de oxidacion via diversos tipos de catalizadores.

Un ejemplo de oxidacion de esta molécula empleando altas presiones de oxigeno
como oxidante, tolueno como disolvente y 110°C es el trabajo llevado a cabo por Nie
et al.?2 donde se estudi6 la conversion de HMF (1) a DFF (2) utilizando catalizadores
de rutenio sobre los soportes: carbén activado, MgO, Al203, TiO2, CeO2, Mg2AIOx y
ZSM-5. De todos ellos, el catalizador de Ru/C fue el que presenté los mejores
resultados en la conversion.

Otros estudios donde el aire fue el oxidante, han empleado catalizadores de
VO?2*/Cu?* sobre carbdn sulfonado?®y, cabe destacar el fotocatalizador MAPbBr3 de
perovskita estudiado por Zhang et al.8 donde la conversion de HMF (1) fue del 100%
con unaselectividad por el DFF (2) de mas del90%, después de 10 horas de irradiacion
con luz azul de 450 nm empleando acetonitrilo como disolvente.

También presentd buenas conversiones y elevada selectividad de oxidacién de
HMF (1) al DFF (2), empleando aire como oxidante, el catalizador magnético de
vanadio preparado por J.Lai et al.?4: NH4-V304/Fe30s, interesante ademas por su
reciclabilidad.

') (@) (@)
(0] 0O, (0]
HOWH T T W
HMF (1) DFF (2)

Conversion (%) Selectividad (%)

Catalizador de Ru/C: 30 96.2
Catalizador de VO?*/Cu?* sobre carbon sulfonado: 80 >08
Catalizador de MAPbBr; de perovskita: 100 90

Catalizador de NH4-V30,4/Fe;0,: 95.5 82.9

Esquema 4. Conversion y selectividad del proceso de oxidacion de HMF (1) a
DFF (2) via distintos catalizadores.

Para concluir comentaremos la Tabla 1. Con los datos aportados por J.Lai et. al.?4,
quienes, para la reaccién oxidativa de HMF (1), utilizando un catalizador de vanadio
y dimetilsulfoxido (DMSO) como disolvente, obtuvieron una elevada conversion de
HMF (1) empleando oxigeno como oxidante (91.4%) y no tan elevada pero aceptable
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con el resto de oxidantes empleados (aire (74.9%), hidroperoxido terbutilico (TBHP)
(76.6%) y peroxido de hidrégeno (H202) (75.4%)).

Tabla 1. Efectos de la oxidacion de HMF (1) con distintos oxidantes.?*

Oxidante  Conversion Selectividad Selectividad Selectividad Rendimiento

(%) del FDCA del FFCA delDFF (%) de DFF (%)
(%) (%)
Aire 74.9 14.7 6.0 64.8 48.5
TBHP* 76.6 13.2 6.3 68.5 52.5
H202* 75.4 13.0 8.0 78.0 58.8
0)) 914 11.6 1.7 57.6 52.6

Condicionesde reaccion: 0.1 mmol HMF, 10 mg NH,-V30g, 5 mL DMSO, 120°C, 6h.
“0.5 mmol.

De entre todos, destaca la mayor selectividad (78%) en la conversion de HMF (1)
a DFF (2) empleando H202 como oxidante en comparacion con el resto expuestos en
la tabla. Lo que nos lleva a deducir que la oxidacion con este reactivo es altamente
viable ajustando las condiciones necesarias. En el apartado siguiente se detallan mas
procesos de conversion de HMF (1) utilizando este oxidante.

3.4. CATALIZADORES EMPLEADOS PARA LA OXIDACION CON
H20,

El H202 es un oxidante excelente, de bajo costoy relativa estabilidad, que produce
agua y oxigeno como Unico subproducto tras su descomposicién y en algunas
reacciones organicas, es mejor que el oxigeno ya que este puede encenderse
espontaneamente con ciertos compuestos organicos.?> Ademas, destaca su féacil
manejo al tratarse de un reactivo liquido a diferencia del trato con oxigeno como
oxidante, para el que se necesitan condiciones de reaccion de mayor complejidad como
ciertas condiciones de presion y temperatura desfavorables o el uso de disolventes
organicos y especies toxicas.?®

Por todo ello, en este trabajo se estudia una ruta de produccion de FDCA (5)
eficiente y de mayor sostenibilidad via oxidacion de HMF (1) con peroxido de
hidrégeno (H202).

Existen varios estudios donde se emplea H202 como fuente de oxigeno con distintos
catalizadores y condiciones de reaccion. En este sentido, el trabajo de Shuang et al.?’
tras optimizar las condiciones, logré una conversion de HMF (1) del 99.5% y una
selectividad de FDCA (5) cerca del 100% empleando el catalizador de molibdeno:
[EMIM]4sMo0sO2s.

De interés biotecnoldgico destaca la investigacion realizada en 2014 por J. Carro et
al.18, quienes estudiaron la actividad de la enzima aril-alcohol oxidasa (AAO) de P.
eryngii combinada con una peroxigenasa inespecifica (UPO) de Agrocybe aegerita en
la oxidacién de HMF (1) a FDCA (5) consiguiendo por primera vez una absoluta
conversion empleando una reaccion en cascada.

Estaenzima (AAO), produce peroxido de hidrégeno reduciendo el oxigeno del aire
y, por si sola, oxida el HMF (1) a FFCA (4) produciendo pequefias cantidades de
FDCA (5). Empleando a continuacién una enzima peroxigenasa (UPO), se logra
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transformar el FFCA (4) en FDCA (5) usando esta el H202 generado por la enzima
anterior. De esta forma se consigue una completa conversion de HMF (1) a FDCA (5)
en la que el agua es el Unico subproducto que se forma (Esquema 5).

0
A@)L 7? J\@)L 53;/:/ HJ\Q/f:H
HMF ( DFF (2

2 H202

HO, Q
© oH _92%,
HO™ Y\ \ /
T
FFCA (4
202

UPO
H,O

] 0]

o)
"o )J\@)LOH
FDCA (5)

Esquema 5. Conversion enzimatica de HMF (1) a FDCA (5) gracias a las enzimas
AAO (P. eryngii) y UPO (A. aegrita). 16

Como en este estudio se trabajara con catalizadores de rutenio, es importante
destacar la oxidacion de HMF (1) llevada a cabo por Chen et al.1% en la que se obtuvo
un rendimiento de FDCA (5) del 91% en presencia de un catalizador de Ru/C en
condiciones de presién normales, a 75°C de temperatura, tras 6 horas y empleando
H202 como oxidante.10

3.5. CATALIZADORESEMPLEADOSEN ESTE TRABAJO

En este estudio se utilizan catalizadores de Rutenio soportados por distintos dxidos
metalicos o carbon activado sintetizados y caracterizados por el Instituto Universitario
Mixto de Tecnologia Quimica (ITQ) de la Universidad de Valencia, siguiendo el
siguiente procedimiento general:

A Ru(NO;), 5
AN

OO0 ———— s
EtOH, ta S

XC72R

\ Pirolisis

Ru-NCs \Q

Nitrogeno dopado sobre una
superficie de carbono

Ru@NC-800

Figura 4. Procedimiento general de sintesis de los catalizadores empleados.
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El ligando terpiridina se disuelve en etanol junto con el compuesto Ru(NO3)2 para
formar el complejo tris(2,2'-bipiridina)diclororutenio (11) hexahidrato. Este se
impregna en carbén (VULCAN® XC72R, Cabot Corporation Prod. Code XVC72R;
CAS No. 1333-86-4) y se piroliza para obtener una estructura en la que el carbono se
dispone grafitico entorno al centro metélico del complejo.

3.5.1. Caracterizacion de los catalizadores

Con el objetivo de estudiar la dispersion del rutenio en el soporte y el tamafio de
particula se llevaron a cabo estudios de microscopia electronica de transmision de
barrido en campo oscuro. Para los materiales que tienen carbono como soporte, Ru-
1@NC-800y Ru-0.5@NC-800, el tamafio de particula varia con el porcentaje de metal
sobre el soporte, pero en ambos materiales se aprecia una buena distribucion del metal
en el carbono. En el caso del material con un 1% derutenio (Figura 5a, 5b), el tamario
de particula, en general, es menor a 10 nm, mientras que para el material con un 0.5%
de rutenio (Figura 5c, 5d), el tamafio de particula, en general, es menor a 5 nm, con
una gran fraccion de nanoparticulas en tornoa 2nm.

Por otro lado, al estudiar material que tiene alimina como soporte (Figura 5e y 5f),
se aprecia la formacion de nanoparticulas alrededor de 20 nm y la porosidad del
soporte.

Specimen [ STEM DF |
EOL-TEM 2100F 200kV x1.2M 100%

Figura 5. Imagenes tomadas por microscopia electronica de transmision de
alta resoluciéon (HRTEM). Los puntos brillantes de alta intensidad
corresponden a nanoparticulas de Ru. a, b) Ru-1@NC-800, ¢, d) Ru-
0.5@NC-800, e, f) Ru-1@-NC-Al.0O:s.

Los patrones de difraccion de rayos X (PXRD) para los diferentes materiales
sintetizados, se muestran en la Figura 6. En el caso de los catalizadores Ru-1@NC-
800, Ru-0.5@NC-800 y Ru-1@NC-AIl203, las sefiales observadas corresponden a los
materiales utilizados como soportes, ya que las especies metélicas estan por debajo del
limite de deteccion de la técnica.
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Figura 6. Patrones de difraccion de rayos X de Ru-1@NC-Al>O3 (verde) (a), Ru-
0.5@NC-800 (rojo) (b) y Ru-1@NC-800 (negro) (c).

Para estudiar la estructura del soporte y la contribucién de los ligandos del precursor
de rutenio en el material final, los catalizadores se estudiaron por espectroscopia
Raman (Figura 7). Para los catalizadores Ru-1@NC-800 y Ru-0.5@NC-800
(espectros negro y rojo, respectivamente), la estructura del carbono grafitico del
soporte se mantiene en el material final. En el espectro se pueden observar tanto la
banda G a 1590 cm, relacionada con las vibraciones en el plano de los atomos de
carbono sp2, como la banda D a 1350 cm, relacionada con los defectos inducidos en
la estructura del material, que no es perfectamente cristalina.?® Con respecto al
catalizador Ru-1@-NC-Al203 (espectro verde) (a), en el espectro Raman se puede
apreciar que el carbono de los ligandos bipiridina del precursor de rutenio se
incorporan en el material final, observandose, igual que para los catalizadores con
soporte carbonoso, la estructura del carbono grafitico.

I T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

Desplazamiento Raman (cm-l)

Figura 7. Espectros Raman para los catalizadores Ru-1@-NC-Al203 (linea
verde) (a), Ru-0.5@NC-800 (linea roja) (b) y Ru-1@NC-800 (linea negra) (c).
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4. OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es alcanzar las competencias asociadas a un laboratorio
de investigacion del area de quimica organica y poner en practica los conocimientos
obtenidos durante el Grado de Quimica del plan 2009.

De forma general:

- Capacidad de busqueday seleccion de informacion de bases de datos quimicos
como SciFinder.

- Conseguir autonomia en la medicion y puesta a punto de un equipo de HPLC
acoplado a un detector de UV-Vis, asi como comprender sus fundamentos.

- Comprender el funcionamiento de un espectrometro de resonancia magnética
nuclear de 300 MHz y lograr medir con autosuficiencia las muestras de reaccion.

Analizar y procesar los espectros obtenidos mediante el software MestReNova e
interpretarlos acorde a los resultados experimentales.

- Valorar cientificamente los resultados obtenidos y encontrar solucién a los
problemas que se presenten.

- Transmitir los resultados y conclusiones del trabajo de forma escrita y oral con el
apoyo de figuras y elementos que faciliten su comprension, empleando un lenguaje
cientifico que ha de ser claro y conciso.

De forma especifica:

- Se pretende estudiar la oxidacion de 5-hidroximetilfurfural (HMF) (1) a sus
derivados 2,5-diformilfurano (DFF) (2), acido 5-hidroximetil-2 furano carboxilico
(HMFCA) (3), 5-formil-2-4cido furanocarboxilico (FFCA) (4) y acido 2,5-
furanodicarboxilico (FDCA) (5), utilizando H202 como oxidante y distintos
catalizadores de Ru.

o o] o]

O o)
HMF (1) DFF (2)

o) o) o) o) o)
HOWJ\OH H © OH HO © OH
\ \ /) \
HMFCA (3) FFCA (4) FDCA (5)

- Previamente, se optimizaran las condiciones de reaccién a partir de compuestos
demenor grado de oxidacion como el alcohol furfurilico (FOL) (7), y el furfural (FAL)
(6) para después aplicarlas al compuesto HMF (1).

(@)
© OH © H
Y L
FOL (6) FAL (7)

- Se compararan catalizadores comerciales con otros preparados por el 1TQ
soportados en distintos 6xidos metalicos (Al203, CeO2, TiO2, MgO y ZrO2)y carbon
activo.

- Los resultados obtenidos en estos estudios se cuantificaran mediante los métodos
de RMN-1Hy HPLC.
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5. METODOS EXPERIMENTALES
5.1. TECNICASINSTRUMENTALES

5.1.1. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para esta técnica se emplea un espectrometro Bruker Avance |11 HD 300MHz, asi
como un espectrometro Bruker Avance |11 HD 500MHz. Para realizar la medida, se
utilizan diferentes disolventes: cloroformo deuterado (CDCI3), dimetilsulfoxido
deuterado (DMSO-d6) y agua deuterada (D20), estos dos ultimos se afiaden al tubo
donde se encuentra la muestra, en forma de capilar.

Se hizo uso del experimento RMN-!'H, para obtener los espectros de protén
correspondientes y caracterizar las sefiales con su respectivo desplazamiento quimico
(escala 8) expresado en partes por millon (ppm), constantes de acoplamiento (J)
expresada en hertzios (Hz) y la multiplicidad de las sefiales abreviadas de la forma: s
(singlete), sa (singlete ancho), d (doblete), dd (doble doblete), t (triplete), etc.

Del espectro de RMN-13C, podemos identificar los distintos tipos de carbono
presentes en los compuestos analizados suprimiendo los acoplamientos que se
producen entre los atomos de carbono y los de hidrégeno.

Finalmente, la secuencia de pulsos DEPT-135, nos permite conocer el grado de
sustitucion de los carbonos.

5.1.2. Espectroscopia infrarroja (IR)

Se obtuvieron los espectros de IR utilizando un espectrometro Bruker Alpha y
mediante la formacién de una pelicula usando un médulo de ATR-diamante de
reflexion simple. Del espectro de IR podemos identificar bandas caracteristicas de
nuestros compuestos, como la banda de OH, la banda de carbonilo (C=0), o las
vibraciones de tensién (C=C).

5.1.3. Cromatografia

5.1.3.1. Cromatografia en capa fina (CCF)

Como adsorbente, se utilizaron placas de gel de silice DC-Fertigfolien
ALUGRAM®Xtra SIL G/UV254 soportadas en aluminio en capas de 0.2 mm de
espesor. Como eluyente, se emplearon distintas proporciones de hexano/acetato de
etilo previamente purificados, segin la polaridad requerida por la muestra para ser
separada en sus componentes.

La ldmina desilice se coloca en un tanque de elucion que contiene la fase mévil y
una vez ha alcanzado un ¥ de la placa, se revela la misma por exposicion a luz
ultravioleta de 254 nm (lampara BIOTRON A/70). Después, se sumerge en una
disolucion de acido fosfomolibdico al 7% en etanol y se seca con calor hasta revelar
las manchas.

5.1.3.2. Cromatografia en columna

La cromatografia en columna por presion/efecto de gravedad es una técnica de
separacion y purificacién que permite aislar los compuestos deseados de una mezcla
empleando una fase estacionaria de gel de silice SDS 60 con un tamafio de particula
comprendido entre 0.035 y 0.07 mm, que actla como adsorbente y una fase movil
(eluyente), en este caso hexano/acetato de etilo, previamente purificados por
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destilacion, cuya proporcién varia en funcion de la polaridad del producto de interés.
Finalmente, el transcurso de la elucion se sigue por cromatografia en capa fina (CCF).

5.1.3.3. Cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC)

Las muestras se analizaron por cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC)
haciendo uso de un equipo Agilent 1100 con bomba cuaternaria. La columna
cromatografica empleada fue Aminex® HPX-87H de exclusion idnica, donde las
muestras ionizadas se excluyen de los poros del soporte y eluyen primero, mientras
que los compuestos débilmente ionizados y no iénicos, eluyen mas tarde. La columna
es de 300 x 7,8 mm, y el tamafio de particula de 9 um. Una elucién isocratica con agua
ligeramente acidificada (H2SO4 5mM) es todo lo que se necesita para analizar los
compuestos, y la filtracion es la Gnica preparacion de la muestra necesaria antes de la
inyeccion. Las separaciones se realizan a la temperatura de 60 °C y a velocidades de
flujo de 0,6 y 1,0 ml / min. Se utiliz6 también un detector UV con arreglo de diodosy
se cuantificaron los compuestos de interés a las longitudes de onda 254.4, 270.8 y
280.16 nm.

5.2. ’CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE DERIVADOS
FURANICOS

En la caracterizacion, las moléculas se enumeran considerando el anillo furanico
como principal en lugar de seguir las normas generales de la lTUPAC para facilitar asi
su comprension.

Los compuestos HMF (1), DFF (2), FFCA (4) y FDCA (5) fueron suministrados
por el Instituto Universitario Mixto de Tecnologia Quimica (1TQ) de la universidad de
Valencia. En cuanto a los compuestos FAL (6) y FOL (7) se emplearon los reactivos
liquidos suministrado por Sigma Aldrich (St. Louis, MO, EEUU), con una pureza del
99 % y 98% respectivamente.

5-(Hidroximetil)furan-2-carbaldehido (5-hidroximetilfurfural, HMF) (1)

' 0 El compuesto puro aparece en forma de agregados de tonalidad

HO o H naranja y toma un aspecto aceitoso del mismo color en contacto

\_/ con la humedad del ambiente debido a su higroscopicidad. IR v

4 1 3 (cm1) 3379, 2840, 1659, 1583, 1519, 1397, 1279, 1189, 1017,

808, 766. RMN-'H (300 MHz, CDCI3) & (ppm) 9.58 (1H, s,

CHO),7.23 (1H,d,J=3.6 Hz,H3),6.53 (1H,d, J=3.6 Hz, H4),4.73 (2H, s, CH20H),

2.96 (1H, sa, OH). RMN-13C (75 MHz, CDCls) é (ppm) 177.4 (CH, CHO), 160.8 (C,

C5), 152.3 (C, C2), 123.0 (CH, C3), 110.0 (CH, C4),57.6 (CH2, CH20H). UV A (nm)
285.

Furan-2,5-dicarbaldehido (2,5-diformilfurano, DFF) (2)

@) 1 0 El compuesto puro existe en forma de sélido de color blanco. IR
) v (cm1) 1667, 1557, 1510, 1406, 1264, 1234, 1169, 1016, 964,

H \ / H 834, 796, 526. RMN-1H (300 MHz, CDCI3) & (ppm) 9.79 (2H, s
4 3 COH), 7.29 (2H, s, H3, H4). RMN-13C (75 MHz, D20) & (ppm)

2 179.2 (C, CHO), 154.2 (C, C2, C5), 119.4 (CH, C3, C4). UV A

(nm) 290.
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Acido furan-2,5-dicarboxilico (&cido 2,5-furanodicarboxilico, FDCA) (5)

O (1) O El compuesto puro es un soélido de color blanco. IR v (cm™)
3118, 2859, 2556, 1676, 1420, 1271, 1223, 1186, 1037, 959,

HOT N/ ©OM g46, 762, 486. RMN-IH (300 MHz, D20-Na) 5 (ppm) 6.89
cge (2H, sa, H3, H4). RMN-13C (75 MHz, D20-Na) 3 (ppm) 166.1
(C, COOH), 150.1 (C, C2, C5), 115.8 (CH, C3, C4). UV %

(nm) 265.

Furan-2-carbaldehido (furfural, FAL) (6)

El compuesto puro presenta un aspecto aceitoso de una tonalidad
0 marrén oscuro. IR v (cm™) 2850, 2812, 1667, 1567, 1466, 1391, 1275,
\ H 1154, 1017, 928, 843, 746, 592. RMN-1H (300 MHz, CDCl3) & (ppm)
9.63 (1H,d,J=0.9Hz, CHO), 7.67 (1H, sa, H5), 7.24 (1H, dd, J= 3.6,
6 0.9 Hz, H3), 6.58 (2H, m, H4). RMN-3C (75 MHz, CDClz) & (ppm)
177.9 (CH, CHO), 152.9 (C, C2), 148.1 (CH, C5), 121.2 (CH, C3),

112.6 (CH, C4). UV A (nm) 280.

Furan-2-ilmetanol (alcohol furfurilico, FOL) (7)

1 El compuesto impuro se hizo pasar por columna cromatogréfica
O oH Utilizando como disolventes hexano y acetato de etilo en proporcion
M (7:3, H:A). Se obtuvo el producto FOL (7) como un aceite amarillo.
4 3 IR v (cmt) 3327, 2929, 2872, 1631, 1503, 1259, 1147, 1003, 913,
7 813, 734, 629. RMN-'H (300 MHz, CDClI3) 8 (ppm) 7.42 (1H, dd, J
=1.8,0.9 Hz, H5),6.36 (1H, dd, J= 3.2, 1.9 Hz, H4), 6.30 (1H, dt,J
= 3.2, 0.9 Hz, H3), 4.61 (2H, s, CH20H), 2.18 (1H, sa, OH). RMN-13C (75 MHz,
CDCI3) & (ppm) 154.0 (C, C2),142.6 (CH, C5), 110.4 (CH, C4), 107.8 (CH, C3),57.4
(CH2, CH20H).

Acido furan-2-carboxilico (acido 2-furoico, FA) (8)

1 O El compuesto puro es un polvo de color blanco. IR v (cm™) 3134,
O 2541, 1673, 1574, 1468, 1419, 1378, 1294, 1230, 1185, 1118, 1070,
\ OH 1012, 914, 881, 752, 594, 542. RMN-H (300 MHz, D20) & (ppm)
4 3 7.60 (1H, sa, H5), 7.17 (1H,d, J = 3.6Hz, H3), 6.49 (1H, dd, J= 3.6,
8 1.8 Hz, H4). RMN-13C (75 MHz, D20) & (ppm) 161.9 (C, COOH),

1475 (CH, C5), 143.9 (C, C2), 119.3 (CH, C3), 112.3 (CH, C4). UV
A (nm) 255 nm.



18 Lucia Rodriguez Pareja

5.3. IDENTIFICACION VIiA HPLC DE DERIVADOS FURANICOS

Se identificaron los compuestos empleando patrones que desvelaron sus respectivos
tiempos de retencion (tR) en unas condiciones determinadas. Para ello se prepararon
viales independientes de 1 mg de muestra patron (FAL (6), FA (8), HMF (1), FFCA
(4), FDCA (5)) y 1.6 mg en el caso de DFF (2) en 1 mL de disolucion acuosa (H2S0Os,
5mM) excepto para los patrones FDCA (5) y DFF (2), que se tomé 1 mL de una
disolucion de Na2CO3 (0.3 M). Lamedidaen HPLC se realizo siguiendo las siguientes
condiciones de andlisis: volumen de inyeccion (5 pL), fase movil (disoluciéon acuosa
acidificada-H2S04, 5Mm), velocidad de flujo (1 mL/min para los patrones FAL (6) y
FA (8) y 0.6 mL/min para el resto), temperatura de la columna (60°C) y longitudes de
onda registradas (254.4, 270.8 y 280.16 nm). Los tiempos de retencién fueron:

Tabla 2. Tiempos de retencion para cada patron en las condiciones descritas.
FAL(6) | FA(8) | HMF (1) | DFF(2) | FFCA (4) |FDCA (5)
tR (min) | 26.95 17.08 | 30.40 36.19 21.72 15.58

5.4. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES A
BASE DE RUTENIO

En las reacciones de oxidacion tratadas en este trabajo, se emplea el catalizador de
Ru/C comercial al 5% en peso suministrado por Sigma Aldrich (St. Louis, MO,
EEUU), con una pureza del 99 %. Ademas, se compara la funcionalidad del mismo
con otros catalizadores preparados por el Instituto Universitario Mixto de Tecnologia
Quimica (ITQ) de Valencia. A continuacién, para una mejor comprension, se incluye
la informacion de sintesis y caracterizacion de estos catalizadores.

5.4.1. Preparacion de los catalizadores a base de Rutenio

Catalizador de Ru/C al 1%: Ru-1@NC-800. Se disolvié 0.1 mmol de tris(2,2'-
bipiridina)diclororutenio (11) hexahidrato (74.81 mg, abcr, 98%) en 50 mL de etanol y
se agitaron durante 10 minutos a temperatura ambiente. A continuacién, se afiadio a la
disolucion el carbon que va a hacer la funcion de soporte (1g) (VULCAN® XC72R,
Cabot Corporation Prod. Code XVC72R; CAS No. 1333-86-4) y la mezcla resultante
se dejo agitar a temperatura ambiente durante toda la noche. A continuacioén, se
elimind el etanol a vacio en el rotavapor. El sélido final obtenido se secé a 60°C
durante 12 horas, tras lo cual se molié hasta obtener un polvo fino. Seguidamente, este
material se transfirid a un reactor tubular de cuarzo y se coloco en un horno vertical.
El'horno se purgd haciendo 3 ciclos de vacio/N2. A continuacion, la muestra se pirolizé
a 800°C, con una rampa de calentamiento de 25 °C/min durante 2 horas bajo flujo de
nitrégeno. Por ultimo, la muestra se enfrid hasta temperatura ambiente. Durante todo
el proceso se hizo pasar constantemente nitrogeno a través del reactor.

Catalizador de Ru/C al 0.5%: Ru-0.5@NC-800. Para la sintesis de este material
se siguid el mismo procedimiento que el descrito para el Ru-1@NC-800, variando
Unicamente la cantidad del precursor de rutenio, que en este caso son 0.05 mmoles
(37.40 mg).

Catalizador de Ru/Al;O3 al 1%: Ru-1@NC-Al,O3. Para la sintesis de este
material se siguid el mismo procedimiento que el descrito para el Ru-1@NC-800,
variando el soporte, que en este caso es n-Al203 (1g) y el método de pir6lisis. Una vez
llevada a cabo la impregnacion humeda del precursor de rutenio sobre Al2Os, el
material se transfiere a un reactor tubular de cuartoy se coloca en un horno vertical. A
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continuacion, la muestra se pirolizé a 550°C, con una rampa de calentamiento de
5°C/min durante 4 horas bajo flujo de nitrégeno. Por ultimo, la muestra se enfrié hasta
temperatura ambiente en atmdsfera de nitrogeno.

Para la sintesis de los catalizadores de Ru soportados sobre CeO;, TiO;, MgO y
ZrO, al 1% se siguio el procedimiento anterior.

5.4.2. Técnicas empleadas en la caracterizacion de los catalizadores

Espectroscopia Raman

Los espectros de Raman se han medido con una excitacion laser de 514 nm en un
espectrometro Raman Renishaw (“Refelx”) equipado con un detector CCD. La
potencia del laser sobre la muestra se fijé entre 5-50% y se adquirieron un total de 30
adquisiciones para cada espectro.

Difraccion de Rayos X de polvo (PXRD)

Las medidas de difraccién de rayos X fueron adquiridas en geometria Bragg-
Bretano utilizando un difractémetro CUBIX de PANalytical equipado con un detector

PANalytical X'Celerator. Se utilizé una radiacién de rayos X de Cu Ka y el rango de
medida fue de 5 a 80° (26) con un paso de 0.020° (20).

Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Para la adquisicién de imagenes de estructuras cristalogréaficas, se ha empleado un
equipo JEOL de 200 KeV del servicio de microscopia de la Universidad Politécnica
de Valencia.

5.5. CONDICIONES DE OXIDACION CON H,0, DEL ALCOHOL
FURFURILICO (FOL) (7) CON CATALIZADORESDE RUTENIOEN
DISTINTOS SOPORTES

o) H20;
O e
cat. Ru (0.5%-5%peso) \
FOL (7) R = CHO, FAL (6)
COOH, FA (8)

Procedimiento general A: En un matraz esférico de dos bocas se disuelve FOL (7)
(29 mg, 0.3 mmol) en 13.5 mL de agua. Se adiciona una disolucion acuosa de Na2COs
0.3 M (0.15-0.60 mmol) vy el catalizador de Ru al 0.5-5% (0.005-0.012 mmol). La
reaccion se lleva a una temperatura determinada (55-75°C) y, mecanicamente se
adiciona H202al 35 % (22.4-89.6 mmol) a una cierta velocidad (1.6-6.4 mL/h). Al
finalizar la adicion del oxidante, se filtra el catalizador con una placa filtrante de
jeringa obteniéndose los productos de oxidacion: FAL (6) y FA (8). La cuantificacion
de los resultados se lleva a cabo por RMN-1H.
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5.5.1. Condiciones de reaccién con el catalizador Ru/C comercial

Siguiendo el procedimiento general A, se realiza la oxidacion de FOL (7) via H20:
con el catalizador de Ru/C comercial (5% en peso), en distintas condiciones,
obteniéndose los siguientes resultados.

Tabla 3. Condiciones de oxidacion de FOL (7) y porcentajes de los
compuestos FOL (7), FAL (6) y FA (8) para cada reaccion.
n° | Vv t H,O, | Na,CO3 | T cat. FOL FAL FA
% % %

1. 3.2 60 3 1 75 | 0.005 34.0 17.6 4.3
2. 1 3.2 60 3 1 75 0.012 2.9 385 315
3. 16 60 1.5 1 75 | 0.012 8.9 346 | 16.0
4. 1 64 60 6 1 75 0.012 135 38.7 | 15.6
5. 16 120 3 1 75  0.012 28.0 242 | 10.0
6. 6.4 30 3 1 75  0.012 54.0 12.9 3.3
7. 1 3.2 120 6 1 75  0.012 4.0 64.0 @ 18.0
8> 32 60 3 0.5 75  0.012 - - -

9. 32 60 3 2 75  0.012 8.9 39.2 | 221
10. | 3.2 | 60 3 1 55  0.012 115 37.0 8.7
11. 3.2 60 3 1 75 0.0122 | 27.0 58.0 | 14.2

V (mL/h), t (minutos), H,O, (mL), Na,CO3 (0.3 M) (mL), T (°C), cat. (mmaol), FOL (7)
(Porcentaje de recuperacion), FAL (6) (Porcentaje en lareaccion) FA (8) (Porcentaje en
la reaccion).2El catalizador se afiade en dos porciones, al inicio y tras 1.5 mL de H,0,
afiadidos.”Hubo un error experimental por lo que no se pudo cuantificar debidamente.
La proporcion relativaes: 63.6% FOL (7), 28.5% FAL (6), 7.9% FA (8).

5.5.2. Oxidacién de FOL (7) usando Ru sobre distintos soportes

Siguiendo el procedimiento general A, se realiza la oxidacion de FOL (7) via H20:
al 35% (3 mL) con los catalizadores de Ru en diferentes soportes. Se adiciona Na2CO3
0.3M (1 mL) y lareaccion se lleva a cabo a 75°C. La velocidad deadicion del oxidante
es de 3.2 mL/h. Los resultados de cada reaccion se expresan en la siguiente tabla.

Tabla 4. Porcentajes de los compuestos FOL (7), FAL (6) y FA (8) tras
la oxidacion de FOL (7) con distintos catalizadores.

n° cat. (%o enpeso) mmol & % FOL % FAL @ %FA

1. Ru/C (0.5%) 0.005 52.5 0.8 9.6
2. Ru/CeO2 (1%) 0.005 4.4 6.5 0.3
3. Ru/Al203 (1%) 0.005 4.9 42.3 2.8
4. Ru/TiO2 (1%) 0.005 28.4 33.6 2.2
5. Ru/MgO (1%) 0.005 84.0 - -
6. Ru/ZrO2 (1%) 0.005 14.8 21.3 2.9
7. Ru/Al203 0.005 83.5 1.3 -
comercial (5%)
8. Ru/Al203 0.012 46.3 5.8 1.3

comercial (5%)
FOL (7) (Porcentaje de recuperacién), FAL (6) (Porcentaje en la reaccion) FA (8).
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5.6. CONDICIONES DE OXIDACION CON H,0, DEL FURFURAL
(FAL) (6) CON CATALIZADORESDE RUTENIO EN DISTINTOS
SOPORTES

o o
o) H>0, o)

; OH
\_/ cat. (0.5%-5%peso)
FAL (6) FA (8)

Procedimiento general B: En un matraz esférico de dos bocas se disuelve FAL (6)
(29 mg, 0.3 mmol) en 13.5 mL de agua. Se adiciona una disolucion acuosa de Na2COs
0.3 M (ImL, 0.3 mmol) y el catalizador de Ru al 0.5-5% (0.007-0.043 mmol). La
reaccion se calienta a 75°C y, mecanicamente se adiciona H20: al 35 % (3 mL, 44.69
mmol) a una determinada velocidad (2-3.2 mL/h). Al finalizar la adicion del oxidante,
se filtra el catalizador con una placa filtrante de jeringa obteniéndose el producto de
oxidacion: FA (8). La cuantificacion de los resultados se realiz6 via HPLC, mediante
rectas de calibracion y paralelamente, por RMN-1H.

5.6.1 Condiciones de reaccion con el catalizador Ru/C comercial

Siguiendo el procedimiento general B, se realiza la oxidacion de FAL (6) via H20-
con el catalizador de Ru/C comercial (5% en peso), en distintas condiciones de
velocidad y cantidad de catalizador.

Tabla 5. Condiciones de oxidacion de FAL (6) y porcentajes de los
compuestos FAL (6) y FA (8) para cada reaccion.

HPLC RMN-tH
n° V t cat. % FAL | % FA | %FAL | %FA
(mL/h) | (min.) | (mmol)
1. 3.2 60 0.0123 30.1 40.5 21.5 39.7
2. 3.2 60 0.0432 6.5 75.3 4.2 63.9
3. 3.2 60 0.0192 17.9 64.9 - -
4. 2 90 0.019° 22.3 58.0 18.3 59.3

FAL (6) (Porcentaje de recuperacion), FA (8) (Porcentaje en la reaccién). @ El catalizador se
afiade en dos porciones, al inicio y tras 1.5 mL de H,O, afiadidos.? El catalizador se afiade
entresporciones, alinicio,tras1 mLy tras2 mL de H,0, afiadidos.¢ Lareaccionno se midid
por este método.

5.6.2. Oxidacion de FAL (6) usando Ru sobre distintos soportes

Siguiendo el procedimiento general B, se realiza la oxidacion de FAL (6) via H20-
con los catalizadores de Ru en diferentes soportes. El catalizador se afiade en dos
porciones, al inicio y tras 1.5 mL de H20: afiadidos. La velocidad de adicion del
oxidante es de 3.2 mL/h. Los resultados de cada reaccion se expresan en la siguiente
tabla.
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Tabla 6. Porcentajes de los compuestos FAL (6) y FA (8) tras la
oxidacién de FAL (6) con distintos catalizadores.

HPLC | RMN-IH

n° | cat. (% enpeso) | mmol | % FAL | % FA | %FAL | %FA
1.2 | Ru/C (0.5%) 0.007 34.6 11.6 - -
2.2 | Ru/C (1%) 0.007 54.1 3.4 - -
3. | Ru/CeOz2 (1%) 0.007 66.3 - 70.0 -
4. | Ru/Al203 (1%) 0.007 76.8 0.4 69.4 1.2
5. | Ru/TiO2 (1%) 0.007 74.3 3.5 76.7 50
6. | Ru/MgO (1%) 0.007 17.7 2.7 23.3 4.0
7. | Ru/ZrO2 (1%) 0.007 70.5 2.2 74.0 4.1
8. | Ru/Al2O3 0.007 85.2 0.3 81.6 0.02

comercial (5%)
FAL (6) (Porcentaje de recuperacion), FA (8) (Porcentaje en la reaccion).? La
reaccion no se midié por este método.

5.7. CONDICIONES DE OXIDACION CON H;0, DEL 5-
HIDROXIMETILFURFURAL CON CATALIZADORES DE
RUTENIO EN DISTINTOS SOPORTES

(@) (@) (0]
H ° H HO © OH
o \ \
. DFF (2) HMFA (3)

o} H20,
HO \ / H o o
cat. (1%-5%peso) O O O (0]
HMF (1) o) o)
H OH HO OH
w ®

FFCA (4) FDCA (5)

En un matraz esférico de dosbocas se disuelve HMF (1) (37 mg, 0.3 mmol) en 13.5
mL de agua. Se adiciona una disolucién acuosa de Na2C03 0.3 M (1 mL, 0.3 mmol) y
el catalizador de Ru al 1-5% (0.007-0.018 mmol). Este se adiciona en dos porciones,
al inicio y tras 1.5 mL de H20: afadidos. La reaccion se calienta a 75°C, y
mecénicamente se adiciona H202 al 35 % (3 mL, 44.69 mmol) a una velocidad de 3.2
mL/h. Alfinalizar la adicion del oxidante, se filtra el catalizador con una placa filtrante
de jeringa obteniéndose los productos de oxidacion: DFF (2), FFCA (4) y FDCA (5).
No se observa HMFA (3). EI método de cuantificacion fue via HPLC y los resultados
de cadareaccion, se expresan en la siguiente tabla.
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Tabla 7. Porcentajes de los compuestos HMF (1), DFF (2), FFCA (4),
FDCA (5) tras la oxidacion de HMF (1) con distintos catalizadores.
n° cat. mmol | HMF DFF FFCA | FDCA
(% en peso) % % % %
1. | Ru/C (5%) 0.018 - - 88.0 7.0
2. | Ru/CeO2 (1%) 0.007 15.1 2.7 33.9 -
3. | Ru/Al203(1%) | 0.007 42.3 10.1 0.9 -
4. | Ru/Al203 (1%)* | 0.007 0.6 2.5 52.4 0.8
5. | Ru/TiO2 (1%) 0.007 78.8 8.2 0.2 -
6. | Ru/MgO (1%) 0.007 36.4 - - -
7. | Ru/ZrO2 (1%) 0.007 49.9 6.8 3.2 -
8. | Ru/Al203 0.007 63.3 - - -
comercial (5%)

HMF (1) (Porcentaje de recuperacion) DFF (2), FFCA (4) y FDCA (5) (Porcentaje en
la reaccion). 2 Se afiaden 6 mL de H,0,.

5.8. METODOS DE CUANTIFICACION DE LOS PRODUCTOS DE
OXIDACION

5.8.1 Método de cuantificacion mediante RMN

Preparacion del blanco de los patrones. Se prepararon disoluciones de blanco
para los compuestos FOL (7), FAL (6) y FA (8) afladiendo 29 mg de compuesto, 13.5
mL de H20y 1mL de disolucion acuosa Na2COs (0.3M). El espectro de cada patron
se obtuvo tomando 0.5 mL del blanco correspondiente y empleando dimetilsulfoxido
deuterado (DMSO-d6) como disolvente afiadiéndolo en forma de capilar al tubo de
RMN.

Tabla 8. Desplazamientos quimicos (en ppm) de las sefiales via RMN-'H de los
compuestos FAL (6), FOL (7) y FA (8) en el medio de reaccion.
FAL (6) FOL (7) FA (8)
CHO | 8.98 (s) - -
H5 7.40 (s) 7.00 (m) 7.07 (sa)
H4 6.25 6.03 (dd, J = 3.6, 5.92 (m) 6.03 (dd,J=3.6, 1.8
1.8 MH2) MHZz)
H3 7.06 (d,J = 3.6 MH2) 5.89 (m) 6.4 (d,J = 3.6 MH2z)
CH,OH | - 4.06 (s) -

Cuantificacion de los productos de reaccion. Se toman 0.5 mL de la reaccion y
se afladen 50 pL de wuna disoluciéon de la sal sodica de acidod4-3-
(trimetilsilil)propionico (Figura 8) a modo de patrén de referencia. Se emplea, en
forma de capilar, dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-d6) como disolvente. La
disolucion de patron se prepard tomando 0.18 mmol de la sal en 10 mL de H20.

DD O

_éi)%o- -
|

p D
Figura 8. Sal sédica de &cido-d4 de 3-(trimetilsilil)propidnico.
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5.8.2. Método de cuantificacion mediante HPLC

5.8.2.1. Preparacion de las muestras para la recta de calibrado

Sedisuelve 12.5 mg del patron FAL (6) en 5 mL de una disolucion acuosa de H2SO4
5 mM, obteniendo una disolucion madre de 2500 ppm. De esta disolucién se toman
0.20mL, 0.40 mL, 0.625mL, 0.80 mL y 1 mL, y se enrasa hasta 1 mL con la disolucién
acuosa acidificada. Las concentraciones, en ppm, fueron las siguientes: 500, 1000,
1500, 2000 y 2500. Se midieron mediante HPLC en las siguientes condiciones:
volumen de inyeccion (5 uL), fase movil (disolucion acuosa acidificada-H2SOs4,
5Mm), velocidad de flujo (1 mL/min), temperatura de la columna (60°C). Para cada
concentracion, se registraron los cromatogramas a 254.4, 270.8'y 280.16 nm. De igual
manera se procedio para obtener la recta de calibrado de FA (8). Para obtener la recta
correspondiente a los patrones HMF (1) se siguid el mismo procedimiento y
condiciones de analisis salvo la velocidad de flujo (0.6 mL/min).

Para obtener la recta de calibrado del patron FFCA (4), se disuelve 6 mg de este
previamente con unas gotas de acetonitrilo y después, en 1 mL de una disolucion
acuosa de H2SO4 5 mM, obteniendo una disolucion madre de 6000 ppm. De esta
disolucion se toman 0.083 mL, 0.17 mL, 0.25 mL y 0.34 mL y se enrasa hasta 1 mL
con la disolucion acuosa acidificada. En cuanto al FDCA (5), se disuelve 12.5 mg en
5 mL de unadisolucion acuosa de Na2CO3 0.3M, obteniendo una disolucion madre de
2500 ppm de la misma forma que para FAL (6). Las concentraciones, en ppm para el
FFCA (4) y FDCA (5), fueron las siguientes: 500, 1000, 1500 y 2000. Y, tras obtener
la medida del vial correspondiente a los 500 ppm, se tomaron 0.5 mL de este y se
enrasO a 1 mL de igual forma que para el resto de los viales. De este nuevo vial de 250
ppm se obtuvo otro de 125 ppm procediendo de la misma manera. Las condiciones del
andlisis mediante HPLC fueron las mismas que las expuestas para el HMF (1).

Debido a la falta de compuesto, solo se obtienen dos puntos de concentraciones de
1600 y 800 ppm, del patrén DFF (2), para el que se disuelve 1.6 mg de este en 1 mL
de una disolucion de Na2CO3 0.3M. Se mide via HPLC siguiendo las condiciones de
andlisis citadas para el HMF (1). De este vial, una vez obtenida su medida, se toman
0.5mL y se vuelve a enrasar hasta 1 mL con la disolucion bésica anterior, obteniéndose
asi un vial de 800 ppm de concentracion.

5.8.2.2. Preparacion de las muestras de reaccion para su medicion en HPLC

Tras el filtrado del catalizador, se toma 1 mL de la reaccion y se afiade a un vial
para proceder a su andlisis mediante HPLC pinchando directamente 5 pL en el equipo.
Las condiciones son las mismas que se emplean en la preparacion de las muestras para
la recta de calibracion, para cada compuesto mencionado.
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6. RESULTADOSY DISCUSION

Tal y como se ha puesto de manifiesto en la introduccion, el uso de biomasa o
productos intermedios derivados de la misma, juegan un papel vital en la resolucion
de problemas medioambientales, ecoldgicos o de ahorro energético, ademas de
asegurar un mayor crecimiento y rentabilidad econémica.

Es por ello que, en el presente trabajo, nos centraremos en uno de estos productos
como es el HMF (1), un recurso renovable producido mediante la conversion de la
biomasa, asi como sus derivados furanicos: 2,5-diformilfurano (DFF) (2), acido 5-
hidroximetil-2 furano carboxilico (HMFCA) (3), 5-formil-2-4cido furanocarboxilico
(FFCA) (4) y écido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) (5). Para su obtencion, se
pretende estudiar la oxidacion de 1 con H20: catalizada por rutenio soportado en
distintos 6xidos metalicos (Al203, CeO2, TiO2, MgO 'y ZrO2) o en carbon activo.

Previamente, se optimizard la reaccion con moléculas estructuralmente mas

sencillas como es el compuesto FOL (7), el cual se puede obtener también a partir de
derivados biomasicos.

6.1. OXIDACION CON H;0, DEL ALCOHOL FURFURILICO (FOL)
(7) CON CATALIZADORESDE RUTENIO

o) 0
° OH M202 - ° H ° OH
@/\ cat. Ru \ /) + \ /)
FOL (7) FAL (6) FA (8)

Esquema 6. Oxidacion de FOL (7).

Se pretende oxidar FOL (7) con H202 en agua, empleando catalizadores de rutenio
comerciales sobre diferentes soportes, asi como catalizadores sintetizados por el ITQ.

Conello, se quiere comprobar la actividad y selectividad de dichos catalizadores en
las reacciones. En primer lugar, para buscar las condiciones Optimas se comenzé a
trabajar con un catalizador comercial de Ru/C al 5%.

6.1.1. Optimizacidon de la reacciéon con el catalizador Ru/C comercial

Se debia buscar un método rapido que nos permitiera conocer los resultados de las
reacciones de oxidacion. En primer lugar, se intentd identificar y cuantificar los
productos de oxidacion de FOL (7) via HPLC con un detector de UV. Para ello se
busco un tipo de columna y unas condiciones de elucion que permitieran estudiar las
reacciones simplemente filtrando el catalizador y pinchando directamente el filtrado
obtenido en el equipo. Se procedio6 trabajando de forma isocratica, con una columna
Aminex® HPX-87H de exclusién iénica, pero la metodologia empleada no dio buenos
resultados. Esto se debio a que los picos correspondientes a FOL (7) y uno de sus
productos de oxidacion, FAL (6), tenian el mismo tiempo de retencion por lo que sus
sefiales se solapaban en las condiciones de analisis. Ademas, al no existir conjugacion
del anillo furanico, la absorbancia de FOL (7) es muy baja. Por ello, se decidio no
optimizar las condiciones deanalisis para este compuesto via HPLCy, para solucionar
este problema, se recurri6 a la resonancia magnética nuclear de protén.

Este método nos permite obtener unos resultados cualitativos de proporcion de los
compuestos de la mezcla de reaccion simplemente tras coger unaalicuota de 0,5mL y
filtrarla.
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Para identificar los derivados de oxidacion, previamente se midieron los tres
compuestos en las mismas condiciones de la reaccion (agua y en medio basico),
introduciendo un capilar de DMSO-d6 para ajustar el lock del aparato.
Afortunadamente, las sefiales no se solapan y, nos permiten conocer el porcentaje
relativo de los compuestos en base a la integral de la sefial. De esta forma, comparando
las sefiales y sus correspondientes desplazamientos quimicos (en ppm) de estos
blancos con los obtenidos en cada reaccion, se puede identificar qué compuestos de
oxidacion han resultado de la reaccion. La Figura 9 desvela las sefiales caracteristicas
de cada compuesto y su desplazamiento quimico en el medio de reaccion.

7.000
6.996
6.992
5.924
5.917

\5.891

5 O N v
@/\OH Hs
4 3 ‘ Ha|
! H3
2 O 3 35 BEY D
i 5 O ~ NN IR
| H | Y4 e
‘ \ / Hs
CHO 4 3 ‘ Hs Ha
% RN@8 3RRE RENSR
s O 2222 TIIT gg23
\ / OH —~\ ~\— ~\—
Hs
4 3 H3

Ha

|

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
.6 9.5 94 93 9.2 91 9.0 89 88 87 86 85 84 83 8.2 8180797877 7675747372717069 68 6.7 6.6 65 64 6.3 6.2 6.1 6.0 59 58575
f1 (ppm)

Figura 9. Ampliacion de los espectros de RMN-H de los compuestos FOL (7), FAL
(6) y FA (8) en el medio de reaccion.

Encontrada la forma de obtener resultados cualitativos en base a la proporcién de
las integrales que se obtienen por RMN-1H, se optimizan las condiciones de reaccion
empleando un catalizador comercial de Ru/C al 5% en peso.

En la Tabla 9, se observa de forma relativa los porcentajes de cada compuesto en
las reacciones segun la modificacion de cada parametro.
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Tabla 9. Condiciones de reaccion y porcentajes relativos obtenidos para cada
una de las reacciones.
n° Vv t H02 NaCOs T catt. % FOL %FAL %FA

1. 32 60 3 1 75 1 0.005 63 32 5
2. 32 60 3 1 75 0.012 3 53 44
3. 16 60 1.5 1 75 0.012 16 58 26
4. 64 60 6 1 75 0.012 22 56 22
5. 16 120 3 1 75 0.012 46 38 16
6. 64 30 3 1 75 0.012 77 18 5
7. 3.2 120 6 1 75 0.012 14 61 25
8. 32 60 3 0.5 75 0.012 65 27 8
9. 32 60 3 2 75 0.012 13 56 31
10. 3.2 60 3 1 55 0.012 22 63 15
11. 3.2 60 3 1 75  0.0128 28 58 14

V (mL/h), t (minutos) H,0, (mL), Na,CO; (0.3 M) (mL), T (°C), cat. (mmol), FOL (7), FAL
(6) y FA (8) (Porcentajes relativos en la reaccion).?El catalizador se afiade en dos porciones,
al inicio y tras 1.5 mL de H,0, afiadidos.

Partiendo de unas condiciones determinadas (entrada 1) con 0.005 mmoles de
catalizador y observando la alta recuperacion de reactivo inicial FOL (7) obtenida tras
la oxidacion (63%), se decidié aumentar la cantidad de catalizador (0.012 mmoles)
(entrada 2). Esta vez, se obtuvo una baja recuperacién de FOL (7) (3%), por lo que a
partir de estas condiciones se probo modificar el resto de los parametros con el fin de
encontrar las condiciones de reaccion optimas.

En primer lugar, se redujo la cantidad de oxidante afiadido (1.5 mL de H20y)
durante el mismo tiempo de reaccion anterior (entrada 3) y, aunque se obtuvo una
buena conversion a FAL (6) (58%) y aceptable para FA (8) (26%), se recuperé el 15%
de FOL (7). A continuacion, se aumenté la cantidad de oxidante afiadido (6 mL de
H2032) (entrada 4), y se obtuvieron resultados similares a la experiencia anterior para
los derivadosde oxidacion, por lo que no interesa ese aumento de cantidad de oxidante.

Seguidamente, se probé modificar el tiempo de reaccion: con 2 horas (entrada 5),
los resultados empeoraron y, con 30 minutos (entrada 6) la recuperacion de FOL (7)
(77%) indica que aun permanece bastante reactivo inicial sin ser oxidado.

La siguiente reaccion consistio duplicar de nuevo el tiempo (2horas) y también el
volumen de oxidante (6mL) (entrada 7), y los resultados indican valores de
recuperacion de FOL (7) entorno a un 14% y buenos rendimientos de FAL (6) (61%)
y FA (8) (25%). Estos resultados son similares a los obtenidos en la entrada 3, por lo
que, de nuevo, la opcién de aumentar el volumen de oxidante qued6 descartada.

Por todo ello, finalmente escogemos un tiempo de reaccion Optimo de 1 hora y
decidimos variar la cantidad de base afiadida: reduciendo la cantidad a 0.5 mL (entrada
8), los resultados muestran que permanece bastante cantidad de FOL (7) (65%) tras la
oxidacion, y, aumentando la cantidad a 2 mL (entrada 9) disminuye la proporcién de
FOL (7) tras la reaccion y se obtiene un 56% de FAL (6).

A continuacion, modificamos la temperatura (55°C) (entrada 10) y pese a aumentar
el rendimiento de FAL (6), el resto de los resultados no mejoran respecto a la misma
reaccion realizada a 75°C (entrada 3). Finalmente, se decidio afiadir el catalizador en
dos tiempos, al inicio y tras la mitad de oxidante afiadido (1.5mL) sin modificar el
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resto de condiciones (entrada11) y como resultado, se obtuvo FAL (6) en un 58% pero
se recuperd un alto porcentaje de FOL (7) (28%) tras la oxidacion.

Tras estos ensayos, se escogieron las condiciones correspondientes a la entrada 2
(3 mL de oxidante a 3.2 mL/h (1h), 1 mL de disolucion de Na.COs, 75°C de
temperatura y 0.012 mmoles de catalizador) como éptimas para probar la oxidacion
con distintos catalizadores.

6.1.2. Oxidacion de FOL (7) con catalizadores de rutenio en distintos
soportes

Elegidas las condiciones generales dereaccion, se procedio al estudio de esta misma
oxidacion, empleando catalizadores de rutenio sobre carbono (con distinto porcentaje
en peso) y otros dxidos como soportes, preparados por el ITQ. De esta manera, se
pretende buscar el mejor catalizador para obtener una conversion de FOL (7) adecuada
y, de ser posible, selectividad hacia uno de los compuestos de oxidacion.

Ademas de resultados cualitativos medidos por RMN, se decidié obtener los
resultados de forma cuantitativa, y para ello se afiadi6 a cada tubo de RMN 50 pL de
una disolucion de concentracion conocida de sal sédica de éacido-d4 de 3-
(trimetilsilil)propidnico como patrén de referencia, ya que su sefial aparece a un
desplazamiento quimico muy por debajo de las sefiales de nuestros productos de
interés.

En el siguiente grafico, se muestran los porcentajes de recuperacion de FOL (7)
obtenidos, y los rendimientos desus productos de oxidacion en las reacciones llevadas
a cabo con distintos catalizadores.
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Gréfico 1. Porcentajes de cada compuesto segln el catalizador empleado.
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Para todos los catalizadores, se observan porcentajes muy bajos del derivado de
oxidacion FA (8). Siendo el maximo entorno al 10%, que se obtuvo con el catalizador
de Ru/C (0.5%).

A primera vista, destaca la inefectividad del catalizador comercial de Ru/Al203
(5%) y de Ru/C (0.5%) por el alto porcentaje de reactivo inicial FOL (7) que
permanece tras el fin de la reaccion. Y, resalta la gran diferencia entre el catalizador
sobre Al2Os comercial con el suministrado por el 1TQ (Ru/Al.03 (1%)), pues, para
este Gltimo, si que hay una gran selectividad hacia la oxidacion a aldehido,
obteniéndose un 42% de FAL (6). También ofrece buenos rendimientos de FAL (6)
(33%), el catalizador de Ru/TiO2 (1%) a pesar de recuperarse un 28% de FOL (7).

En el caso de los catalizadores de Ru soportados en CeO2, MgO y ZrOz al 1% se
obtienen valores de rendimiento muy bajos, siendo algo superior el 20% obtenido de
FAL (6) con el catalizador de Ru/ ZrO2 (1%).

Tras todas estas reacciones, se observan unos porcentajes totales de productos de
oxidacion que ligeramente superan el 50%, excepto el de Ru/C que alcanza un 70%,
por lo que el resto de conversion de FOL (7) posiblemente se ha empleado en la
formacién de otros subproductos, a través de la apertura del anillo de furano y cuyas
sefiales por RMN-1H posean desplazamientos quimicos inferiores a 5 ppm.

6.1.3. Cinética de reaccion

Otro de los estudios que se queria realizar, era una cinética de reaccion. Se eligi6 el
catalizador de Ru/Al203 suministrado por el ITQ por su gran diferencia con el
comercial. En la Figura 10, se exponen las sefiales (en ppm) que se han elegido para
la identificacion de cada compuesto: 8.98 (a), 7.00 (b) y 6.48 (c) correspondientes al
FAL (6), FOL (7) y FA (8) respectivamente, y en la Figura 11 se muestran los
espectros de RMN obtenidos a distintos tiempos de reaccion.

En esta cinética, se observa como la conversion de FOL (7) aumenta con el tiempo
de reaccion y adicion de H202, disminuyendo su proporcion respecto a los productos
de oxidacion FAL (6) y FA (8). Enla Figura 11, las integrales relativas referenciadas
al alcohol muestran como a los 30 minutos de oxidacion se dobla la cantidad de FAL
(6) y aparece FA (8). Ademas, se observa como la formacion de FAL (6) es continua
y mayor, frente a la lenta oxidacion a FA (8) deduciéndose que, con este catalizador y
condiciones descritas, existe una mayor selectividad de formacién de FAL (6) sobre
FA (8).

O (@]
O (@] o)
L R O o
7 6 sc

Figura 10.
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Figura 11. Ampliacion de los espectros de RMN-'H tomados a distintos tiempos de
reaccion de la oxidacion de FOL (7) via H202 con el catalizador de Ru/Al203 (1%).

6.2. OXIDACION CON H,0, DEL FURFURAL (FAL) (6) CON
CATALIZADORESDE RUTENIO

Una vez realizado el estudio con FOL (7), se decidi6 emplear esta misma
metodologia, pero utilizando como reactivo de partida FAL (6), cuyo grado de
oxidacion es mayor, y asi comparar los resultados obtenidos para ambos. Por tanto, se
quiso oxidar FAL (6) a su derivado de oxidacion FA (8) empleando catalizadores de
rutenio en distintos soportes para comprobar sus actividades.

o o
o) H20, o)

\_/ " cat. Ru ] \ / oH

FAL (6) FA (8)
Esquema 7. Oxidacion de FAL (6).

6.2.1. Oxidacién de FAL (6) con el catalizador Ru/C comercial

Se consigui6 identificar y cuantificar el producto de oxidacion de FAL (7) via
HPLC con un detector de UV, esta vez de forma exitosa, ya que FAL (6) y FA (8)
presentan distintos tiempos de retencion. Este método nos permitié obtener los
resultados de las reacciones de oxidacion pinchando directamente en el equipo 5L
del producto de reaccién utilizando una columna Aminex® HPX-87H de exclusion
ionica y elucion isocratica con agua ligeramente acidificada.
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Figura 12. Cromatogramas del compuesto FAL (6) y FA (8), respectivamente.
Condiciones de andlisis: volumen de inyeccion (5 pL), fase mévil (disolucion
acuosa-H2S04, 5Mm), velocidad de flujo (1 mL/min), temperatura de la columna
(60°C) y longitud de onda (254.4 nm).
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Figura 13. Espectros de ultravioleta de FAL (6) a 280 nm (izquierda) y de FA (8)
a 255 nm (derecha).
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Los resultados cuantitativos se obtienen utilizando rectas de calibracion con cinco
puntos de concentraciones (500, 1000, 1500, 2000 y 2500 ppm) de forma que,
conociendo a qué compuesto corresponde cada pico y su area (a una misma longitud
de onda, en este caso 254.4 nm), se puede determinar la concentracion de cada
producto de oxidacion en la reaccion.

Para cada concentracion, se registraron los cromatogramas a 254.4, 270.8 y 280.16
nm, y, de entre las tres rectas de calibracion, se eligio la de mayor linealidad para
trabajar con ella. Como se observa en la Figura 14, todas presentan linealidad, pero
destaca ligeramente la recta obtenida a 254.4 nm con un coeficiente de correlacion,
R2=0.9965.

Furan-2-carbaldehido, FAL (7)

120.000
y =40453x + 1200,4 ® 254.4 nm
100.000 RE=0,993
$ 80.000 270.8 nm
k: y = 38280x + 708,57
60.000 o
R*=0,9947 280.2 nm
40.000 ot ¢
20.000 T ! SR y = 14444x + 24,541
...... o R?=0,9965
0 et
. 05 X 15 2 2,5 3

Concentracion (mg/mL)

Figura 14. Rectas de calibracion del compuesto FAL (6) a 280.2 (gris), 270.8
(naranja) y 254.4 (azul) nm.

A continuacion, de igual forma se exponen tres rectas de calibracion a distintas
longitudes de onda para el compuesto FA (8) en el rango de 500-2500 ppm. Tanto la
recta obtenidaa 270.8 como a 280.2 nm presentan buena linealidad (R2=0.9987), sin
embargo, no presenta mucha diferencia con la recta obtenidaa 254.4 nm (R2=0.9973).

Acido furan-2-carboxilico, FA (8)

80.000
y = 29440x + 900 ®
70.000 ©254.4
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Figura 15. Rectas de calibracion del compuesto FA (8) a 280.2 (gris), 270.8
(naranja) y 254.4 (azul) nm.
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Por ello, para la cuantificacion de los productos de oxidacion de FAL (6) via HPLC
se escogen las areas obtenidas de cada compuesto a 254.4 nm y se obtienen los
resultados tomando las rectas de calibrado de cada compuesto obtenida a dicha
longitud de onda.

Paralelamente, se probo6 cuantificar los resultados de esta oxidacion mediante el
método de RMN-!H establecido para FOL (7), estos datos aparecen en las Tablas 4 y
5 de la parte experimental. Concluimos que este método tambien es apto para estudiar
la oxidacion de FAL (6), pues los resultados obtenidos son similares a los que se
obtienen por HPLC.

Una vez establecido el método de obtencion de resultados, al igual que se hizo con
FOL (7), se optimizaron las condiciones de reaccion empleando un catalizador
comercial de Ru/C al 5% en peso para posteriormente aplicar estas condiciones con el
resto de los catalizadores que se van a estudiar. En el siguiente grafico, se muestran
los porcentajes de recuperacién de FAL (6) obtenidos y, los rendimientos de su
producto de oxidacion FA (8) en las reacciones llevadas a cabo.

80 75%
70 65%
0,
60 58%
S
‘S 50 FAL (6)
p 40%
2 40 FA(8)
= 30%
c
o * 22%
o o,
20 18%
10 6%
0
1 2 3 4
v=3.2 mlL/h v=3.2mlL/h v=3.2mL/h v=2.0 mL/h

0.0123 mmol cat. 0.043 mmol cat?  0.019 mmol cat.2  0.019 mmol cat.?

Grafico 2. Porcentajes de cada compuesto medidos por HPLC para cada reaccion
empleando el catalizador de Ru/C comercial al 5%. @ El catalizador se afiade en dos
porciones, al inicioy tras 1.5 mL de H,0, afiadidos.® El catalizador se afiade en tres
porciones, al inicio, tras 1 mL y tras2 mL de H,0, afiadidos.

En primer lugar, partimos de las condiciones que fueron favorables en la oxidacion
de FOL (7), y para esta nueva oxidacion, se obtuvo un 40% de FA (8) pero un alto
porcentaje de FAL (6) (30%) permanecio sin oxidarse al fin de la reaccién (entrada 1).

En la siguiente experiencia, se aumento la cantidad de catalizador (0.043 mmoles)
y se afiadié en dos veces, al inicio y tras 1.5 mL de oxidante afiadido, obteniéndose un
rendimiento de FA (8) (75%) muy bueno. Seguidamente, afladiendo el catalizador de
igual forma, se redujo la cantidad a 0.019 mmoles pues buscamos obtener unas
condiciones mas favorables industrialmente. Se obtuvo un rendimiento de FA (8)
(65%) menor pero aceptable, aunque permanecié un 18% de FAL (6) al fin de la
reaccion.
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Finalmente, se probd afiadir esta misma cantidad de catalizador (0.019 mmoles) en
tres porciones durante 1 hora y media, sin obtener mejora en los resultados.

Por todo ello, se escogieron las condiciones correspondientes a la entrada 3 (3 mL
de oxidante a 3.2 mL/h (1h), 1 mL de disolucion de Na2COs, 75°C de temperatura y
0.0019 mmoles de catalizador afiadido en dos porciones) para probar la oxidacién con
distintos catalizadores.

6.2.2. Oxidacion de FAL (6) con catalizadores de rutenio sobre
distintos soportes

Elegidas las condiciones generales dereaccion, se procedio al estudio de esta misma
oxidacion, pero empleando catalizadores de rutenio sobre carbono (con distinto
porcentaje en peso) y otros soportes. De esta manera, se pretende buscar el catalizador
Optimo y obtener una conversion de FAL (6) adecuada.

En el siguiente grafico, se muestran los porcentajes de recuperacion de FAL (6) y
rendimiento de FA (8) en las reacciones llevadas a cabo con distintos catalizadores.
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Grafico 3. Porcentajes de cada compuesto segun el catalizador empleado.

A primera vista, destaca la inefectividad de la mayoria de los catalizadores
empleados para oxidar el compuesto FAL (6) a FA (8), ya que se obtienen valores de
recuperacion de FAL (6) que van desde el 54 al 85%.

Los mejores resultados de oxidacion de FA (8) (11%), los ofrece el catalizador de
Ru/C (0.5%) aunque siga permaneciendo al fin de la reaccién un 35% de FA (6).

En cuanto al catalizador de Ru/Al203 (1%), observamos que el compuesto FAL (6)
permanece casi sin sufrir oxidacion. Esta experiencia, junto a la realizada para oxidar
FOL (7) con este mismo catalizador, nos permite deducir que es capaz de oxidar el
grupo alcohol a aldehido, pero no el aldehido a &cido carboxilico, encontrandonos por
tanto con un catalizador que se podria usar de forma selectiva.
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Finalmente, igual que se observo en los resultados delas reacciones llevadas a cabo
con FOL (7), para todas las reacciones oxidativas de FAL (6) se observan
recuperaciones totales de productos de oxidacion entorno al 80%, debido posiblemente
a que el resto se ha destinado a formar subproductos y haciendose visible la necesidad
de seguir trabajando para encontrar condiciones donde se consiga aumentar ain mas
este porcentaje.

6.3. OXIDACION CON H,0, DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL,
HMF (1) CON CATALIZADORESDE RUTENIO

Una vez estudiado el comportamiento de los distintos catalizadores de rutenio en
moléculas estructuralmente mas sencillas y con un grado de oxidacion poco complejo,
se procedid a realizar este mismo estudio con otra molécula con dosgrupos funcionales
susceptibles de oxidacion.

En base a las condiciones de oxidacion establecidas para los compuestos FOL (7)
y FAL (6) se decidio escoger las mismas condiciones de reaccion éptimas de FAL (6).
De esta manera, se pretendio buscar el catalizador de rutenio que ofreciera los mejores
resultados de oxidacién de HMF (1).

o) 0 o
H ° H HO © o
5 \ \ / A

y o HO, | DFF (2) HMFA (3)

o\ / H
cat. Ru/X 0 o) 0 o
HMF (1 ° ©
(1) X= C, CeO,, ALOs, HJ\@)J\OH HOJ\@)J\(I_)'
TiO,, MgO, ZrO,
FFCA (4) FDCA (5)

Esquema 8. Oxidacion de HMF (1).

Los derivados de oxidacion de HMF (1) presentan distintas polaridades y grados de
absorcidn, lo que los hace perfectamente separables via HPLC y detectables mediante
UV. La columna empleaday el resto de las condiciones de andlisis fueron idénticas a
las empleadas anteriormente, a excepcion de la velocidad de flujo, menor en este caso,
para lograr separar los compuestos presentes en la reaccion.

En el siguiente cromatograma (Figura 16), se observa como los compuestos eluyen
de mayor a menor polaridad presentando los siguientes tiempos de retencion (tR):
30.57 para el HMF (1), 37.28 para el DFF (2), 21.87 para el FFCA (4) y 15.99 para el
FDCA (5). No se identifica HMFA (3).
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Figura 16. Cromatograma de la mezcla de patrones HMF (1), DFF (2), FFCA
(4) y FDCA (5). Condiciones de analisis: volumen de inyeccion (5 L), fase
movil (disolucion acuosa-H2S04, 5Mm), velocidad de flujo (0.6 mL/min),
temperatura de la columna (60°C) y longitud de onda (254.4 nm).
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Para proceder a la cuantificacion, se utilizan rectas de calibracion de distintas
concentraciones (en ppm) segun el compuesto: 500, 1000, 1500, 2000 y 2500 para el
HMF (1), 125, 250, 500, 1000, 1500 y 2000 para el FFCA (4) y el FDCA (4) y 800 y
1600 para el DFF (2). Y de igual forma, para cada concentracion, se registra un
cromatograma correspondiente a cada longitud de onda, obteniéndose tres rectas de
calibracion para cada compuesto, de entre las cuales se eligié la de mayor linealidad
para cuantificar los resultados (254.4 nm).

5-(Hidroximetil)furan-2-carbaldehido, HMF (1)
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Figura 17. Rectas de calibracién del compuesto HMF (1) a 280.2 (gris), 270.8
(naranja) y 254.4 (azul) nm.
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Furan-2,5-dicarbaldehido, DFF (2)
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Figura 18. Rectasde calibracion delcompuesto DFF (2) a 280.2 (gris), 270.8 (naranja)
y 254.4 (azul) nm.

Acido 5-formilfuran-2-carboxilico, FFCA (4)
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Figura 19. Rectas de calibracion del compuesto FFCA (4) a 280.2 (gris), 270.8
(naranja) y 254.4 (azul) nm.
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Acido furan-2,5-dicarboxilico, FDCA (5)
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Figura 20. Rectas de calibracion del compuesto FDCA (5) a 280.2 (gris), 270.8

(naranja) y 254.4 (azul) nm.

En el siguiente grafico, se muestran los resultados de recuperacion de HMF (1) al
término de la reaccién y rendimientos de cada producto de oxidacién en las reacciones
llevadas a cabo con distintos catalizadores.
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Grafico 4. Porcentajes de cada compuesto, medidos por HPLC, segun el
catalizador empleado.2 6 mL de H20o.

Los resultados muestran la incapacidad de los cuatro Gltimos catalizadores (Ru
soportados sobre TiO2, MgO, ZrO2 (1%) y Al2Os comercial (5%)) de oxidar el reactivo
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inicial HMF (1) al resto de sus derivados de oxidacion, puesto que es practicamente el
Unico compuesto que se obtiene.

Destaca el catalizador comercial de Ru/C (5%) por su gran selectividad y
rendimiento de oxidacion a FFCA (4) (88%). Y, le sigue el catalizador de Ru/CeO>
(1%) pues, también ofrece buenos rendimientos de FFCA (4) (34%), recuperando el
15% de HMF (1) al término de la oxidacion.

En cuanto al catalizador de Ru/Al203 (1%), empleando 3 mL de oxidante, se
observa selectividad de formacion de DFF (2) (10%), a pesar de obtenerse unas
recuperaciones de HMF (1) (42%) elevadas. Sin embargo, cuando con este mismo
catalizador se emplea el doble de oxidante (6 mL), se obtiene el compuesto FFCA (4)
(52%) de una forma muy selectiva. Esto nos lleva a pensar que primero tiene lugar la
oxidacion deHMF (1) a DFF (2) y a continuacion, uno delos grupos aldehido se oxida
a &cido carboxilico formando FFCA (4).

En cuanto a las condiciones de oxidacion escogidas, las recuperaciones totales de
productos de oxidacion no alcanzan el 100%, al igual que ocurrié en el resto de las
reacciones oxidativas estudiadas en este trabajo. Es necesario, por tanto, seguir
trabajando en mejorar las condiciones para lograr una oxidacion completa hacia los
productos deseados sin la formacion de otros subproductos. Los subproductos
derivados de HMF (1) por oxidacion tras la apertura del anillo furanico, tal y como
detallan D.X. Martinez-Vargas et al.?* podrian ser los &cidos: férmico, succinico,
glutéarico, maleico, fumarico o levulinico.

7. CONCLUSIONES

Las conclusiones que se pueden sacar de este trabajo son:

e De forma general, los catalizadores proporcionados por el ITQ (Ru/C (0.5%),
Ru/Al,O3 (1%), Ru/CeO2, Ru/MgO (1%), Ru/TiO2 (1%), y Ru/ZrO: (1%)),
consiguen oxidar FOL (7) a FAL (6). Y de entre ellos, destaca el catalizador de
Ru/Al203 (1%) por su gran selectividad hacia la formacion de FAL (6) obteniéndose
un elevado rendimiento.

e Los catalizadores: Ru/C (0.5%), Ru/C (1%), Ru/Al.03 (1%), Ru/CeOz,

Ru/MgO (1%), Ru/TiO2 (1%), y Ru/ZrO2 (1%), no consiguen oxidar FAL (6) a FA

(8). Solo el Ru/C (0,5%) ofrece una ligera formacién de FA (8). El catalizador

comercial de Ru/C (5%) es el que logra los mejores resultados, sin embargo, sigue

siendo necesario optimizar las condiciones para obtener cantidades de FA (8)

importantes con este catalizador. Estas experiencias, junto a las realizadas con FOL

(7), confirman la selectividad que presentan los catalizadores hacia la formacion de

aldehido, sin lograr oxidar a acido carboxilico.

e Finalmente, se consigui6 oxidar HMF (1) a FFCA (3) de forma selectiva con
el catalizador comercial de Ru/C (5%). Y, de entre los proporcionados por el 1TQ,
también lograron alcanzar este grado de oxidacion, los catalizadores de Ru/Al2O3
(1%) al emplearse el doble de oxidante y Ru/CeOz2 (1%).
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9. ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

ABREVIATURA

SIGNIFICADO

HMF 5(hidroximetil)furan-2-carbaldehido, 5-hidroximetilfurfural.
FAL Furan-2-carbaldehido, furfural.
FOL Furan-2-ilmetanol, alcohol furfurilico,
FA Acido furan-2-carboxilico, acido 2-furoico
DFF Furan-2,5-dicarbaldehido, 2,5-diformilfurano
HMFA Acido 5-(hidroximetil)furan-2-carboxilico,
acido 5-hidroximetil-2-furano carboxilico
FFCA Acido 5-formilfuran-2-carboxilico,
5-formil-2-acido furanocarboxilic
FDCA Acido furan-2,5-dicarboxilico, acido 2,5-furanodicarboxilico
RMN Resonancia Méagnetica Nuclear
IR Espectrometria de Infrarrojos
DEPT Distorsionless Enhacement by Polarization Transfer
tR Tiempo de retencion
ITQ Instituto Universitario Mixto de Tecnologia Quimica (ITQ)

de la universidad de Valencia
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1. EXPERIMENTOS REALIZADOS EN RMN
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Espectro RMN-'H de FAL (6)
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1.2. Espectros de RMN-'H de derivados furanicos
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1.3. Oxidacion via H,O, de FOL (6) con cat. Ru/C
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1.4. Oxidacion via H,0, de FOL (7) con cat. Ru sobre distintos soportes
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Reaccion 8-Ru/Al203 (5%p)
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1.6. Oxidacion via H,O, de FAL (7) con cat. Ru/C
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1.7. Oxidacion via H,O, de FAL (6) con cat. Ru con distintos soportes
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Reaccion 6-Ru/MgO (1%p)
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2. EXPERIMENTOS REALIZADOS EN HPLC

2.1. Cromatogramas de derivados furanicos a distintas concetraciones
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2.2. Cromatogramas de la oxidacion via H,O, de FAL (6) con cat. Ru/C
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2.3. Cromatogramas de la oxidacion via H,O, de FAL (7) con cat. Ru sobre
distintos soportes
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2.4. Cromatogramas de la oxidacion via
distintos soportes
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Reaccion 2-Ru/CeO2 (1%p)
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Reaccion 8-Ru/Al203 comercial (5%p)

mAL

250
200
150

0

100 3
50 3

20.053

20.964

1F5.692

47831

E-‘-_|'15.213

a

o]

10

XXXVII



