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Y DEL SOLVENTE

Resumen

La y-valerolactona se ha considerado una alternativa como biocombustible en la
generacion de, productos quimicos a base de carbono sin embargo, el uso de
metales nobles ha.sido un problema, debido a los altos costos de los catalizadores
y dificil separacion ge\los solventes corrosivos usados lo que genera un problema
si desea realizar a escala industrial. En este trabajo se prepararon una serie de
catalizadores de Ni para la produccion de y-valerolactona a partir de &cido levulinico
utilizando metanol como disolvente a una temperatura de 175 °C utilizando 4 Mpa
de Hz. Los soporte (Al203-TiO2-WO3) se modificaron a pH 3 (CHsCOOH), pH 9
(NH4+OH) a diferente carga de WO3(1%, 3% y 5%) mediante el método sol-gel.
Utilizando el método impregnacidén,en suspension y recarga se deposito el Ni y Ru
respectivamente. La actividad catalitica éptima .se obtuvo con 5% de WOs a pH 9,
con un 80% de rendimiento hasta 24°h.de reaccion. La mayor actividad catalitica
fue debida tamafio de particula y a la cantidad de sitios acidos Lewis generados
por modificacién del pH de sintesis y a la cantidad WOs en el soporte. Los
catalizadores se caracterizaron mediante diversas técnicas que incluyen XRD,
Fisisorcion de N2, UV-Vis, SEM, TEM, XPS, TPR-Hz2 y FTIR de Piridina. Basado en
el estudio de acidez y relacion de actividad, la dispersion de Ni debido a las sitios
acidos Lewis aportado por WOz a un pH 9, generando nanoparticulas ménores a 10
nm de Ni podrian ser responsables de la alta actividad de esterificacion<de LA a
levulinato de Metilo siento més selectivo a la hidrogenacion catalitica. Los productos

y subproductos fueron corroborados mediante la técnica RMN H1.
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Introduccion

A principies del XXI, uno de los desafios que enfrenta la humanidad, es la
produccion-de energia como consecuencia de la creciente demanda mundial por el
aumento de fa‘pablacion. El agotamiento del petréleo una de las fuentes principales
de energia y el impacto de CO2 que es uno de los gases de efecto invernadero que
provocan el cambio.limatico son algunas de las causas que hacen que el desarrollo
de fuentes renovables de energia que sean amigables con el medio ambiente sea
uno de los desafios mas importantes que enfrenta el mundo moderno. Todo ello ha
traido consigo el desarrollo de-nuevas fuentes de energia sustentable y que protejan
al medio ambiente como es‘el“aprovechamiento de la biomasa para tal fin . La
biomasa lignocelulosica, es unarmateria prima prometedora para la generacion de
productos quimicos de alto valor @gregado y biocombustibles, debido a que es
abundante y renovable y como _normalmente son desechos que no son utilizados,
no forma parte de ninguna cadena aliméntaria 2. El acido levulinico (LA), es una
molécula plataforma prometedofa, de acuerdo al departamento de Energia de
EE.UUE 4, Debido a sus dos grupos ftincionalés.(cetona y acido carboxilico) puede
trasformase en diversos productos quimicos de _alto valor agregado como la y-
valerolactona (GVL), el 1,4-pentanodiol (1,4 PDO); ehacido succinico, el 3- acido
hidroxipropanoico y el 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHE) 5L

Estos productos son de alto valor agrado como se mencioné y tienen diversas

aplicaciones quimicas muy importantes tales como:

e Acido succinico conduce a la formacion de la familia de prodictos que consta
de 1,4-butanodiol (BDO), tetrahidrofurano (THF) y y-butirolactona (GBL). El
1,4-butanodiol es un compuesto de gran interés como material“de’ partida
para la produccion de polimeros importantes como poliésteres, poliuretanos
y poliéteres. Un polimero principal basado en BDO es el tereftalato, de
polibutileno, que se utiliza principalmente para plasticos de ingenieria, filbras,

peliculas. y adhesivos [©,
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o~ Acido 3-hidroxipropanoico, las aplicaciones potenciales de esta molécula
plataforma son enormes, desde su uso directo como mondémero para la co-
polimerizacion, hasta su uso como precursor para la sintesis de otras
sustancias quimicas de valor comercial, como el 1,3-propanodiol, acido
acrilica'o.acrilamidal’l.

e GVL tiene'aplicaciones en la producciéon de perfumes, aditivos alimentarios
1 y como“disolvente, asi como precursor de otros disolventes verdes!®.
Ademas, GVLgse puede utilizar como aditivo para combustibles actuales
derivados de petfoleo’de forma similar al etanol.

e 2-MTHF es un compuesto hidréfobo que puede mezclarse hasta en un 60%
(v /v) con gasolina y usarse en los motores de combustion interna actuales
sin efectos adversos sobre el rendimiento del motor. En comparacion con la
gasolina, el MTHF posee un\poder calorifico mas bajo; sin embargo, esta
desventaja se compensa con una densidad especifica mas alta, que
proporciona un kilometraje-similar-al de la gasolina. [ 9,

e 1,4-DOP es una materia primma impa@rtante en la industria quimica y el 1,4-
DOP producido se puede emplear (ho~solo como monoémero para la
produccion de poliésteres, sino{tambiénComo plataforma quimica para la

sintesis de disolventes organicos y.medicamentags 10 11,

El LA se puede producir mediantes hexosas que son los egomponentes claves de la
celulosa. La deshidratacion de catalitica de hexosas o celulosa da como resultado
la formacion de 5 HMF * 12 mediante una hidratacion puede formar LA 131, A escala
industrial, varias empresas de todo el mundo han desarrollado-procesos para la
produccion de acido levulinico y furfural, centrandose en aplicaciones comerciales
viables de acido levulinico, como lactonas, ésteres de levulinato o biocembustibles
valéricos 1% 151 La mayoria de estos procesos involucran a la GVL-~como
intermediario. La hidrogenacion de LA da GVL que es una molécula estable' y{poco
toxica de gran aplicacion por sus caracteristicas fisicoquimicas Unicas, alto punto
de ebullicién (207-208 °C), punto de inflamacion (96 °C), baja presion de vapor.e

inercia al aire [ 16l
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Las .aplicaciones de GVL es en la produccion de biocombustibles liquidos,
solventes, aditivo alimenticio, aromatizante o aditivo de gasolina oxigenada 1720,
GVL serconsidera una mejor alternativa al etanol como aditivo de combustible,
porque GVL-tiene una presiéon de vapor significativamente mas baja y una mayor
densidad de.energia en comparacion con el etanoll®l. Bruno y col. probaron las
propiedades del combustible de mezcla GVL/gasolina y encontraron que la adicion

de GVL condujo a’una disminucién considerable de las emisiones de CO2 21,

________________________________________________________________________________________________________|
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1 Antecedentes
1.1 Acido levulinico

El acido fevulinico (acido 4-oxopentanoico) es una molécula plataforma derivada de
la biomasa,/debido a su naturaleza puede producirse a partir de residuos de
lignocelulosas‘a bajo costo. Una de las vias que se forma el acido levulinico es por
medio de la deshidratacion en medios acidos de hexosas a HMF, que al hidratarse
se produce acido “levulinico, en cantidades equimolares de &cido formico, sin
embargo, se forman también grandes cantidades de &cidos humicos o huminas,
materiales insolubles, quée se producen por reacciones de polimerizacién que es un
producto no deseado. Ademas, de las pentosas como la xilosa, que es un
componente principal de la hemicelulosa, se puede obtener acido levulinico 22 23l

ver Esquema 1.

i o
OWOH HO . =
OH OH OH OH
Xilosa D-glucosa
H+ 'k H2O H+ HZO
o i
o} I y 0.
Y2 S on
: 5-HMF

Furfural

'f H, 'r H,0
o I H,0 MOH
O A T

H+ L . A
i Alcohol Furfurilico Acido Levulinico

Esquema 1. Transformacion de azucares C5 y C6 en &cido levulinico 24,
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A escala industrial, el acido levulinico se produce mediante tratamiento &cidos
generalmente con acidos fuertes homogéneos como H2SOs4 y HCI. Entre los
diferenteS_procesos desarrollados para la produccién continua a gran escala de
acido levulinieo, uno de los enfoques mas prometedores es el proceso Biofine (1. El
proceso Biofine (Biofine Renewables LLC Company) utiliza &cido sulfarico diluido
(H2S04) comoy \catalizador, pero se diferencia de otras tecnologias de
fraccionamiento lignecelulésico de acido diluido porque los azicares monomeéricos
no son el producto.~Este proceso es una tecnologia patentada que se ha
demostrado a escala piloto~ consiste en sistema de reactor de dos etapas, en el
primer reactor se suministra la biomasa lignocelulosa con acido sulfurico a 3% en
peso suministrandose de forma’continua en un rango de temperatura de 210-220
°C y a una presion de 25 bar durante 12 segundos para minimizar las reacciones de
degradacion, con el objetivo de despolimerizar los polisacaridos en sus monémeros
solubles (hexosas, pentosas, HMF)."Se extrae continuamente del primer reactor y
se suministra a un segundo reactor donde 'Se somete a una temperatura de 190 °C
y a una presion de 14 bar durante 20 ¢min, produciendo &cido levulinico en
rendimientos entre el 70% y 80% correspondiente al 50% de rendimiento basado en
el contenido de hexosa del material celtlésico 25_E| acido féormico es un producto
gue representa el 20% del rendimientoty los compuestos humicos insolubles en

agua representan el resto.

El furfural que surge de la deshidratacion de las pentosas se condensa y se
recolecta por separado, mientras que las huminas soélidas se.eliminan del &cido
levulinico y se queman para producir calor y electricidad. Elsuso de residuos
lignocelul6sicos econdmicos de los residuos agricolas, lodos de fabricas de papel,
residuos de papel urbano en el proceso Biofine permite que la proddtccion de acido
levulinico a costos competitivos (0,06-0,18 € por kg) se utilice como~molécula
plataforma 26, Debido a la alta funcionalidad del acido levulinico por su grupo
cetona y un grupo carboxilico ?7: 28, E| LA se puede convertir en una amplia gama
de derivados con numerosas aplicaciones como precursores de polimeros;

productos intermedios farmacéuticos y aditivos de combustible como se puede
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observar en el Esquema 2. Las principales propiedades fisicas de LA se muestran

en la-Tabla 1 [29.30],

O,
(o) GVL
/ (Biocombustible, aditivo de
combustible,

. solventes, polimeros) 2-.MTHF' .
Angelica Lactona Combustible, aditivo de

(Aditivo de combustible, solvente) combustible, solventes)

Acido Hidroxivalerico O (Polimeros, Solventes)
(Aditivo de combustible, % 47 T NN cesrssssssssssssssssssisnnnnnnnnnann,
-

Pinturas, Resinas)
(o]

(o] 3 5-metil-4-metilen dihidrofuran-2 (3H) -ona
H (Aditivo de combustible, Biocombustible)
Acido acetil acrilico

(Copolimerizacién)

Acido succinico

"° / \\M

(Polimeros, Solventes, Pesticidas)

OH
o] SR™7H,N
Acido difenélico

(Resinas, Lubricantes, (o]

Adhesivos, Pinturas, Polimeros) .
Levulinato de Alquilo Acido 5-aminolevulinico

(Aditivo de combustible, saborizantes, (Herbicida, Insecticida, tramiento
Plastificante, Solvente) para el cancer)

Esquema 2. Productos.derivados,del LA 31,

Tabla 1. Principales propiedades fisicas de LA.

Propiedades fisicas

Color Blanco
Pka 4.59
Punto de fusion 37°C
Punto de ebullicion 246 °C
Densidad 1.149/cm3
Solubilidad (agua y disolventes Soluble
organicos polares)

indice de refraccion (20 °C) 1.447
Tensién superficial (25 °C) 39.7 dyn/cm
Calor de vaporizacién (150 °C) 0.58 kJ/mol
Calor de fusion 79.8 kJ/mol
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Debido a las diversas aplicaciones que tiene el LA en la industria quimica y los
posibleés. productos secundario, muchos de alto potencial para aplicaciones
industriales,'especificamente para su aplicacion como solventes 2, monémeros 23],
combustibles-y aditivos para combustibles 4, se desarrollan continuamente a partir
de grupos de.investigacion. El Departamento de Energia de EE. UU. la identifico al
acido levulinica ‘como una de las 12 sustancias quimicas potenciales de la

plataforma en el coneepto de biorrefineria 55,

Como se ha comentado, el acido levulinico es una plataforma quimica muy

importante, y en la Esquema 2 se pueden encontrar sus principales aplicaciones
[36]-

e Acido difendlico EI DPA‘es’un analogo estructural del bisfenol A (BPA). Por
lo tanto, el DPA podria ser umsustituto del BPA, que es una materia prima
primaria para la produccion de-resina epoxi. Puede sintetizarse mediante la
reaccion de condensacioh entre fepeles y LA en presencia de catalizadores
acidos. Los catalizadores gonvencionales para la sintesis de DPA incluyen
HCl y H2SO4, que son corresivos y 'ne amigables. Se encuentra que los
catalizadores solidos tienen ventajas significativas sobre los catalizadores de
acidos minerales en la sintesis de(DRA porquée_son reciclables, ecoldgicos y
NO COrrosivos.

e Acido valérico (VA) es un &cido alquilcarboxilico’de’cadena lineal que tiene
la formula quimica CH3(CH2)sCOOH. La mejora de¥LA a VA ha recibido
mucha atencion en los Ultimos afios porque es un precursorde la produccion
de ésteres valéricos. Los ésteres de VA tienen olores agradables y, por lo
tanto, podrian usarse en perfumes y cosmeéticos. Principalmente; se utilizaron
catalizadores de metales nobles soportados como catalizadores para la
hidrogenacion selectiva de LA para obtener VA.

e Acido 1,4-butanodioico es un acido dicarboxilico que tiene la formula/(CH2)2
(CO2H)2. SA es util como precursor de poliésteres y resinas. También sirve
como base de ciertos polimeros biodegradables. Ademas, SA se utiliza como

regulador de la acidez en la industria de alimentos y bebidas. SA también es
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una materia prima para una variedad de productos quimicos como gamma-
butirolactona, anhidrido maleico, 1,4-butanodiol, tetrahidrofurano (THF), etc.

e El 4cido 3-hidroxipropanoico (HA) sirve como precursor para obtener acido
acrilice y se puede preparar a partir de LA por oxidacion. El tratamiento de
LA cen’_H202 en condiciones &cidas produce principalmente SA. Sin
embargo; ‘en este proceso, inicialmente se forma acido 3- (hidroperoxi)
propanoico cema intermedio, que puede hidrogenarse para obtener HA. El
acido acrilico @s)un monomero e intermedio util para la fabricacion de
polimeros importantes. También se utiliza en revestimientos, formulaciones
de pintura y para el acabado de cuero. Los ésteres de acido acrilico se
utilizan para producir_4golimeros superabsorbentes, plasticos y caucho
sintético [44].

e La esterificacion de LA con aleoholes y la produccién de levulinato de alquilo
es un método para convertir LA en ésteres, que se pueden utilizar como
productos quimicos delfragancia\y aditivos para combustibles. Podrian

usarse acidos minerales o(s@lidos camo,catalizadores para la esterificacion.

e La aminacion reductiva del acido levulinice es una ruta efectiva para la
formacion de pirrolidonas, que ‘puedensemplearse como disolventes,
surfactantes o agentes complejos,y que son importantes ingredientes en

formulaciones topicas (cremas, lociones, gelesg€tc.).

® E| acido d—aminolevulinico (DALA) se puede prepararen un proceso en dos
etapas a partir de acido levulinico. En un primer pasosse forma el bromo
levulinato empleando metanol como disolvente, y posteriormente el éster
reacciona con un nucledfilo, como la diformilamida de sodio, para producir
DALA. Se puede emplear como un herbicida biodegradable con propiedades
fertilizantes (por el contenido en nitrégeno), y como farmaco en terapias para

pacientes con cancer.
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1.2 Esteres levulinatos

La esterificacion de LA con alcoholes en presencia de un catalizador acido producira
los correspondientes alquil levulinatos o alquil ésteres. La reaccion no catalizada de
LA con alcoholes es posible, pero requiere un tiempo de reaccién / residencia mas
largo y una temperatura y presion mas altas 271, Se ha estudiado una variedad de
catalizadores acidos..solidos para la esterificacion de LA. Los catalizadores de

oxidos metélicos sulfatados son uno de los candidatos para esta esterificacion.

Los ésteres de levulinato_seé pueden obtener con buenos rendimientos a traves de
diferentes rutas. Uno de elles. es la esterificacion directa de &cido levulinico con
alcoholes, que tipicamente es“catalizado por catalizadores homogéneos como el
acido sulfarico. Recientemente Como una alternativa para extraer acido levulinico
de materias primas acuosas sulfuricas, se han obtenido ésteres de levulinato por
extraccion reactiva con diferentes alcoholes o con olefinas ¥8l. La obtencién de los
esteres levulinato se ha estudiadoyy se ha encontrado una variedad de catalizadores
heterogéneos con propiedades fisicoquimi¢as.adecuadas para la esterificacion del
acido levulinico con alcoholes. Por ejemplo, s€ han-obtenido levulinatos de metilo y
etilo con un rendimiento del 73% al 76% a partirsde acido levulinico y metanol o
etanol utilizando compuestos de heteropoliacido-silice 9. Los ésteres de levulinato
también se han obtenido en un proceso en un solo recipiente haciendo reaccionar
glucosa o fructosa con alcoholes en presencia de catalizadores heterogéneos.
Riisager et al. [*9 informaron que en SBA-15 funcionalizado’con acido sulfénico, se
puede obtener un rendimiento del 57% de levulinato de etilo*haciendo reaccionar

fructosa y etanol a 140 °C.

Nandiwale y Bokade et al. han estudiado una zeolita H-ZSM-5 como-catalizador
heterogéneo para la produccion de levulinatos de metilo, etilo, butiloy octilo
utilizando LA y los correspondientes alcoholes 1. Un estudio comparativaSobre la
conversion de LA revel6 que micro/meso-H-ZSM-5 muestra una conversion’ mas
alta que el H-ZSM-5 convencional y las velocidades de reaccion aumentan cona
temperatura y el tiempo para todos los levulinatos. Se calculdé la energia de

activacion para la reaccion y fue del orden metanol> etanol> n-butanol> n-octanol.
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Manikandan et al. “? probaron diferentes alcoholes como 1-propanol, 1-butanol y
1-heptanol y el catalizador HPA/C-Sil-1 mostrando un mejor rendimiento que el HPA
soportado_sobre silicalita-1 convencional (HPA/Sil-1). El catalizador HPA/C-Sil-1 se

reciclé cuatre-veces sin pérdida de actividad catalitica ni lixiviacion.

La esterificacion-de LA en fase vapor con alcohol se prob6 sobre catalizadores de
ZrO2 soportados.con*SBA-15 a presion atmosférica 3. Ademas del levulinato de
alquilo, que se forma por esterificacion, también se formé durante la reaccién GVL,
un producto de reduccion de LA. La reduccion fue facilitada por la hidrogenacion por
transferencia catalitica de“LA a través de un mecanismo de reduccion Meerwein-
Ponndorf-Verley 3. Ramli“y_.eol. estudiaron una serie de catalizadores de acido
fosfotlingstico soportados conZt@z(HPW/Zr) para producir levulinato de etilo 4. El
mejor rendimiento catalitico se .demostré con un 20% en peso de catalizador
HPW/Zr, que produjo un 97,3% de.evulinato de etilo en condiciones de reaccion
optimizadas. Cabe sefialar que’el area superficial y la cantidad de sitios acidos

influyen en el rendimiento del catalizador.

Los ésteres de levulinato son compuestos muy.utilizados en la industria alimentaria,
como disolventes y plastificantes. Ademas, también exhiben caracteristicas como
baja toxicidad, alta lubricidad, estabilidaddel punto de inflamacién y propiedades de
flujo moderado en condiciones de baja temperatura‘leS.hacen apropiados para su
uso como aditivos oxigenados para gasolina y < combustibles diésel 13,
Particularmente, los levulinatos de etilo y metilo se pueden‘mezclar con combustible
diésel, y los estudios realizados por Biofine y Texaco [“6] mostrarom que las mezclas
gue contienen 20% de levulinato de etilo, 79% de diésel y 1% de otros coaditivos
pueden usarse como combustible con emisiones reducidas de azufre"en motores

diésel.
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1.3 Produccion de y-valerolactona (GVL)

La y-valerolactona (GVL) es un éster ciclico de cinco carbonos que se ha
identificade’ como una molécula de plataforma renovable [ con posible impacto
como materia,prima en la produccién tanto de energia 71 como de sustancias

quimicas finas, selventes y produccion de perfume 33,

Las propiedades de GVL (Tabla 2) lo hacen lo suficientemente estable y reactivo
para producir una variedad de compuestos que incluyen buteno, &cido valérico y 5-
nonanona 1850 permitiendo que el GVL se utilice como disolvente derivado de la
biomasa. ElI GVL es liquido“en condiciones normales y tiene un alto punto de
ebullicion. No se descomponemni se.degrada con el tiempo, incluso en presencia de
agua u oxigeno, es estable a temperaturas moderadas y no forma peréxidos en el
aire GVL tiene baja toxicidad y el principal riesgo es la inflamabilidad; sin embargo,
la baja volatilidad de GVL hace que el riesgo de inflamabilidad en condiciones

normales sea bajo [®11.

Tabla 2. Principales propiedades fisicas de GVLs

Propiedades fisicas

Color Blanco
Densidad 1.05 g/cm?®
Punto de flama 96 °C
Punto de fusién -31°C
Punto de ebullicién 207-208 °C
Solubilidad en agua (%) 100%
indice de refraccion (20 °C) 1.432
Tension superficial (25 °C) 39.7 dyn/cm
Calor de vaporizacion 54°kJ/mol
Calor de fusion -2649.6 kJ/mol

En general, la GVL se puede sintetizar mediante la hidrogenacién de LA dtilizando
uno de los dos mecanismos de reaccion siguientes como se muestra en el esquema
315253 Una de las 2 vias es la hidrogenacion del grupo cetona de LA, que conduee
a la formacion de un acido 4-hidroxipentanoico intermedio inestable, y posterior
deshidratacién seguida de una esterificacion intramolecular que da como resultado
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el cierre del anillo que produce GVL; la segunda via es la deshidratacion de LA a
a-angélica lactona seguida de su hidrogenacion a GVL 5% 551 6] esto ocurre
temperaturas relativamente altas (> 200 °C) 9], esta via requiere la presencia de
una funcionalidad acida y, por lo general, conduce a rendimientos mas bajos debido
a la formacién“de coque a partir de la angélica lactona catalizada por el acido 7],
En ambas viasy elipaso de hidrogenacion depende de la actividad del catalizador
metalico, y los pasos‘de deshidratacion y cierre del anillo estan influenciados por la
condicion acida del sistema, con un aumento en el contenido de agua se desactivan
los sitios metalicos paraformar sitios acidos Lewis, favoreciendo a la esterificacion,
lo que implica que un medio.acuoso fuerte puede influir en el paso de ciclacion a

través de la apertura del anillo.de GVL en condiciones &cidas 34 581,

La primera via de sintesis de GVL se prefiere termodinamicamente y se ha
demostrado que domina cinéticamente\a baja temperatura %%, En un experimento
realizado por Piskun et al. 5% .detecté acido 4-hidroxipentanoico, y no a-angélica
lactona, durante la reaccién de hidrogenacion, lo que fue indicativo del predominio
de la primera via de reaccion. Ademas, se inferma que la reaccion de LA transcurre
a traves del &cido 4-hidroxipentanoico_eomo intermedio en la hidrogenacion en fase
liquida [+ 551 mientras que la a-angélica.lactona sé forma cuando la hidrogenacién
se produce en la fase de vapor [0 61, Grilic’et al. ¥ 'informaron de la presencia de
lactonas a-angélica en una concentracion trivial para la conversion de LA a GVL en
una condicion libre de solventes. Se pueden usar diferentes.donantes de hidrégeno
durante el proceso de hidrogenacién para producir GVL a partir.de LA en presencia
de gas de N2 se produce la descarboxilacion de LA. La hidrogenaeion convencional
se realiza utilizando gas hidrégeno molecular externo (Hz), que es la fuente mas
popular para reducir compuestos organicos insaturados y produce ‘un rendimiento

cuantitativo de GVL 3],
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............................................................................................................................

Baja temperatura (<200 °C) i
Cataltzador Bifuncional Ru@wDOW EX, Ru/SMS, etc. |

Hidrogenacién NOH Deshidratacion

Acido 4-Hidroxipentanoico

i 0
: 2 O,
OH (¢ Ruta 1 Mederado sitios acidos lewis o
H % Metales Nobles (Ru, Pt, Pd)
Metales de Transicion (Ni, Cu)
(o] Ruta 2 Alta dispersion metalica GVL
\g \g
Hidrogenacion
Deshidratacion g

(o) Angelica Lactona

Alta temperatura (>200/°C) :
: Catalizador Bifuncional Ru/TiO, Ni/TiO,, etc. :

Esquema 3. Caracteristicas de reaccién.de los{procesos cataliticos bifuncionales
de LA a GVL.

Las aplicaciones de GVL se basan en la produccion de biocombustibles liquidos,
solventes, aditivo alimenticio, aromatizante o aditivo de«gasolina oxigenada [17-20]
esquema 4. La GVL se considera una mejor alternativa alfetanol como aditivo de
combustible, porque tiene una presion de vapor significativamente mas baja y una
mayor densidad de energia en comparacion con el etanol®. ~Bruno et al. [
probaron las propiedades del combustible de mezcla GVL/gasolina®y encontraron
gue la adicion de GVL condujo a una disminucion considerable de las emisiones de
CoO.

Es cierto que el proceso de hidrogenacion catalizada por metales ha atraido mas.la
atencion de los investigadores, y varios sistemas cataliticos de hidrogenacion para
la preparacion de GVL a partir de LA clasificados por diferentes metales preciosos

(como Ru, Pt, Pd, etc.) y no preciosos (como Ni, Cu, Co, etc.) se han discutido a
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fondoen la literatura actual 64661, Recientemente, también se ha demostrado que la
regulacCion adecuada de la acidez del soporte es la estrategia importante para
mejorarda eficiencia catalitica de LA a GVL 671 y se confirma que el efecto sinérgico
entre los {sitios metélicos para la hidrogenacion y los sitios acidos para la

deshidratacién‘ejercer impactos cruciales en el desempefio general.

En el caso de los.ésteres de acido levulinico, la reaccion procede de manera similar
a LA: en este caso“primero, el éster se hidrogena para producir el éster
hidroxilevulinico, que‘se’cierra por transesterificacion intramolecular para producir
GVL y el alcohol correspendiente. Otra opcion para producir lactonas es cerrar el
anillo con el correspondiente acido olefinico que en el caso de la GVL seria el acido

4-pentenoico 681,

OH O, 0 °
)\/\/OH \q ¥ - o~

1,4 pentanediol o

&
&)
Q 2-Metil GVL (’e Adipato de Dimetilo
H,0 1, g
(o]

CH;0OH

B " o) O,

{ Aditivode ! 2 vo ﬁ»k' WLO/
i Combustible : Ho

3 ; X

..................... 8 Metil Petanoato
2-Metiltetrahidrofurano / GVL

Solvente,
Biocombustible
0 /\/\/\/\
NN o \/\)J\
A 2N <‘—‘d AN OH NSNS | i cy-Cigaleanos
/W \/\ Acido pentanico /\/\/\/\ (Gasolina)

;l
W =" o]
Butenos \/\)J\OH T
o B
‘V Acido pentanoico %‘
o e e e,

(\O‘: o
l \/\)J\OIR \/\)J\/\/ R (fc‘s'C”alca"osé

5 nonanona (Diesel)
Biocombustible Valericos > “anesgmnangeeeqgeeanane S
Cyg, alcanos

(Turbosina)

Esquema 4. Vias de reaccion para la conversion de GVL en combustibles,

aditivos para combustibles y productos quimicos.
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Las investigaciones se han centrado en la busqueda de desarrollar un catalizador
simple” pero altamente eficiente para la hidrogenacion del acido levulinico a GVL.
Los catalizadores heterogéneos basados en metales nobles como Pd, Ru, Rh, Pt,
Au e Ir y metales base como Fe, Cu, Co y Ni en carbono, zeolita 0 materiales de
soporte de oxido han recibido mucha atencion para uso practico de la obtencién de
GVL a partir de LA\6°-72,

1.3.1 Produccién de GVL usando Metales nobles

La reduccion de acido levulinico a GVL se puede obtener mediante la hidrogenacion
de LA o levulinato de alquilo usando catalizadores heterogéneos basados en
metales nobles como Ru, PdyPt,-Ni, Rh, Ir, Au en diferentes soportes con éxito
variable a presiones bajas de 10¢40:bar y temperaturas entre 80-150 °C [/*771_ Entre
ellos, los catalizadores de Ru han{demostrado un alto rendimiento para reducir el
acido levulinico o sus ésteres ["8la GV/L. Por lo tanto, Manzer et al. 33 demostré que
se puede obtener GVL con ufA-rendimiento del 97% mediante hidrogenacion de
acido levulinico en dioxano coma_disolvente a»423 K con 5% en peso de Ru/C, la
mayor actividad catalitica y selectividad*del Catalizador Ru/C se atribuyeron a la
mayor dispersion de particulas nanometalicas sobre“el carbono en comparacion con

los catalizadores Pty Pd [79],

Upare et al. %% informé un rendimiento del 98,6% de GVL usando catalizadores de
Ru/C, Pd/Cy Pt/C utilizando dioxano como disolvente a presiones de Hz entre 1-25
bar a 265 °C con rendimientos de GVL fueron 90 y 30%, exhibiendo una mejor
actividad el Ru. Yan et al. 4 estudio la hidrogenacioén en fase ligtiida de LA a GVL
usando metanol como solvente con un catalizador de (5%) Rul/C con una
selectividad del 99% a GVL a una conversion de LA del 92% en un reactor Bach
(130 °C, 1.4 Mpa H2) en metanol. Sin embargo, la actividad y estabilidad del
catalizador Ru/C no fue reproducible debido a la lixiviacion activa del metal Lange
et al. 8% También se observd un problema grave de lixiviacién/desactivacion.de
metales activos del catalizador heterogéneo en la hidrogenacion de LA. Aunque-loes
soportes de carbono superan en cierta medida el problema de la lixiviacion, no

permiten la regeneracion del catalizador desactivado. Aunque el Ru tiene una
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excelente actividad catalitica en condiciones de suaves, el principal desafio es altos

costes’y.la lixiviacion que puede limitar su aplicacion a escala industrial.

Un estudios realizado por Jingjing Tan et al. 8 desarrollaron un catalizador Ru/y-

Al203 altamente activo y estable para la hidrogenacion acuosa de acido levulinico a
GVL, modificacion, con KH550 los abundantes grupos Al-OH de superficie de y-
Al203 se transformaron en una estructura estable de Al-O-Si, que mejora en gran
medida la estabilidad de y-Al20s en agua. De acuerdo con Mehdi et al. /1 han
minimizado la demanda.de una fuente externa de Hz en este proceso mediante el
uso de acido férmico formada en cantidades equimolares con acido levulinico a
través de la descomposicién‘de.la celulosa y los azUcares C6, esto porque el uso
de Hz es un inconveniente en términos de sostenibilidad medioambiental porque el

H2 se obtiene normalmente de combustibles fosiles.

Lange et al. M realizaron hidrogenacién continua de &cido levulinico utilizando Pt
sobre TiO2 y ZrO:2 proporcionando “Un /rendimiento del 95% de GVL con
desactivacion insignificante durante 100 ¢h. _Entre los sistemas cataliticos, los
catalizadores basados en ZrO: se esttdian can frecuencia. Du et al. 82 desarrolld
un proceso reductivo independiente delihidrogeneo, para la conversion de LA y
ésteres a GVL sobre catalizadores de'oro soportados, especialmente Au/ZrO:

utilizando acido féormico como fuente de Hoa.

Por otro lado se ha reportado que el Ru soportado con diferentes soportes como
TiO2, SiO2 y Al-O3 obtiene a temperaturas 130 °C 83, sin embargo es muy costoso

si se desea hacer de manera industrial,

Chia et al. 84 descubrieron que los 6xidos metalicos como ZrO2, MgQ/ZrO2, y-Al203
y CeZrOx podian catalizar eficientemente la hidrogenacion de &cide levulinico y
ésteres con 2-butanol como disolvente como donador de hidrégeno, dando un
rendimiento maximo del 92%, los sitios basicos de una manera cooperativa.con
sitios acidos en catalizadores basados en ZrO2z activos para la reaccion Meerwein-
Ponndorf-Verley. Se cree que la hidrogenacion por transferencia catalitica (CTH) de

los levulinatos mediante la reduccion (MPV) con alcoholes es un método favorable
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parada produccién de GVL. El manejo de alcoholes liquidos utilizados en la ruta
CTH-n0_solo es mas conveniente que el H2 molecular, sino que también permite una
alta selettividad de la hidrogenacion a GVL. Ademas, la ruta de CTH a GVL puede
llevarse afabo con catalizadores de metales base baratos con Zr, Ni y Sn como

sitios activos,.10que es atractivo para la produccién de GVL a escala comercial 83,

1.3.2 Produccién de GVL usando Metales no nobles

Para superar estos problemas, se ha informaron catalizadores de metales no
nobles, los catalizadores_a“base de Ni, que tienen las ventajas de una estabilidad
relativamente mas alta durante la reaccion y que podrian reciclarse facilmente
debido a su magnetismo. Mallésham et al. 8¢ reporto que usando el catalizador
(30%)Ni/SiO2 en un reactor de flujo‘eontinuo a una temperatura de 250 °C y un flujo
de Hz2 de 30 mL/min, alcanz6 una/selectividad de GVL del (>97%) con una
conversion de LA del 54.5% durante 20 h de reaccion. Fu et al. 71 observo
(40%)Ni/Al203 preparado de impregnacion,via himeda, mostro una selectividad del
99% de GVL con una conversion de, LA del 100% en dioxano en 4 h de reaccion
(180 °C y 30 bar Hz). Aunque el dioxano*mejara-la-estabilidad de los catalizadores
de niquel, no se recomienda el uso de este disolvénte ya que es cancerigeno [©8l,
Jiang et al. [ estudiaron Ni/MgO-Al2Os en®diferentes relaciones Mg/Al y
Ni/MgAIO:25 obteniendo un rendimiento 6ptimo de GVL de 99.7% (160 °C, 30 bar
H2). Una de las ventajas de los 6xidos mixtos con una mayer area superficial es la
dispersién de niquel sobre el soporte generando una mayor actividad y selectividad
hacia GVL en comparacion con Ni/MgO y Ni/Al20s. Por otro ladoysLy et al. °° obtuvo
los resultados 6ptimos (100% de conversion de LA 'y 93,3% de selectividad de GVL)
utilizando Ni/MgO entre los catalizadores preparados (Ni/SiOz, Ni/Al203, Ni/TiOz2,
Ni/ZrO2 y Ni/ZnO), utilizando 2-propanol como disolvente y donante de Hz.a 150 °C
durante 2 h. Se ha informado que la lixiviacion de los metales puede supfimirse

durante la reaccion utilizando alcoholes como disolvente [58: 91,
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1.3.2.1 Solventes utilizados en la produccién de GVL

Al-Shaalet al. ®estudio la influencia de los disolventes (metanol, etanol, 1-butanol,
1,4-dioxano y. mezclas metanol-H20, etanol-H20 y butanol-H20). A diferencias de
otros solventes que son utilizados como medio para la hidrogenacién de LA, los
alcoholes primarios son un sustituto perfecto debido a que son econémico en
comparacion con solventes tales como dioxano o dimetilsulfoxido B8, EI metanol es
un material poco usado.y bajo costo puede ser generado usando gas de sintesis
derivado de la biomasa. lignocelulosica, se considera un material de
almacenamiento de hidrogeno prometedor debido a su alta relacién H/C [93 94,
Debido a la solubilidad de H2 superior respecto a otros solventes como el etanol y
butanol, de acuerdo con la ley de-Henry 4. Los alcoholes primarios como metanol
, etanol y butanol son usados como.medio de reaccidén y ayudan en la activacion de
LA para que la hidrogenacion GVL sea'mas selectiva teniendo como subproducto
levulinatos de alquilos tales como: el levulinato de metilo y levulinato de etilo que

se pueden utilizar como precursores para producir GVL 19,

Entre los disolventes alcoholicos /usados (metanol, etanol, butanol) para la
generacion de GVL, se encontr6 que el metanol mestraba la conversion de LA y los
rendimientos de GVL mas altos. Esta obsefrvacion s€ atribuyé a la alta solubilidad
de H2 en el solvente en comparacién con otros usados €n este estudio. Por otro lado
el uso alcoholes primarios promueve la esterificacion de LA. Enumula et al. 19
estudio la influencia de WOs en el catalizador (3%)WO3/SBA-16 promoviendo la
esterificacién de LA con etanol, metanol, propanol, butanol. Entre estos disolventes,
se mostré que el metanol y etanol tuviera una mayor selectividad del, 96% y 95%
respectivamente, la actividad catalitica se hizo en reactor de«lecho fijo en
condiciones de reaccién de 1 atmy 250° C. Por otro lado Kumar et al. "I#8 estudio el
catalizador (20%)Ni/TiO2 con una conversion de LA del 68.8% y una seleetividad a
GVL del 88.8%, con (1.5%)W0O3(20%)Ni/TiO2 los sitios Bronsted generadoS\por
WOz3 fueron responsables de apertura del anillo de GVL produciendo &cido valéficos
(VA) disminuyendo la selectividad de GVL.
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Actualmente el metanol se considera un material toxico pero de acuerdo CHEM21
su uso es recomendado actualmente [°7l. Sin embargo, el uso de metanol muestra
mejorassSignificativas en el rendimiento de la reaccion para la conversion catalitica
de biomasa.lignocelulosica en comparacion con otros solventes, como una mayor
selectividad ‘para los productos deseados. Las huminas son polimeros ricos en
furanos formadoS Jpor la condensacion de carbohidratos o intermedios activos
durante la hidrolisis.de carbohidratos catalizada por acido para dar como resultado
una gran disminucion-del rendimiento de LA en la fase acuosa %8 . Por el contrario
subproductos como son los*levulinato de alquilos que se obtienen usando como
precursor alcoholes primarios‘o secundarios, son derivados importantes del LA y
presentan propiedades quimicas similares y pueden utilizarse como sustratos en la
conversion de LA. El levulinato-de _metilo y etilo (ML y EL), que pueden producirse
directamente a partir de carbohidratos)mediante alcoholisis catalizada por acido 9],
se consideran buenas alternativas allAL para la produccion de GVL debido a sus
caracteristicas de no acidez y facil,separacion 1%, Los levulinatos de alquilos son
moléculas con tienen aplicaciones, utilices €n las industria de fragancia, aromas y
aditivos de combustible. especialmente ha llamado mucho la atencion debido a su

uso como aditivito de combustible del diésel modificando sus propiedades 104,

1.3.2.2 Caracteristicas acido-base y soportes empleados

Mafokoane et al. 1192 usando el Cuo/Al203-WO3(6%)" ebtuvieron una mayor
conversion de LA pero la selectividad de GVL disminuye por aumento de la acidez
tipo Lewis generando 2-Metiltetrahidrofurano (2-MTHF). Ademas’de las importancia
del tamafio de particula para la hidrogenacion de LA a GVL, las propiedades acido-
base y las caracteristicas estructurales del soporte desempefian” un papel
importante al momento hidrogenacion 1%, Hun et al. % mostré que Al2O3 sirve
como buen soporte acido debido a la formacion de sitios acidos de Brénsted(-OH)
y Lewis (Penta coordinada AI**) que pueden promover la deshidratacion.) La
conversion de LA usando Ni/Al2Os, Cu/Al203 y Ni-Cu/Al203 a 250 ° Cy 6,5 MPa Ha,
mostré una répida desactivacion del catalizador Ni/Al2O3 debido a una mayer

formacion de carbono en la superficie. Se ha informado que NiAl204 aporta una
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mayor resistencia a la formacion de carbono. El tamafio de particulas relativamente
grandés. >10 nm promueve la formacién de carbono 1195 %] no solo aporta una
mejor efiCiencia en la hidrogenacion por efecto spillover si no también resistencia al
depdsito dé.carbono. Hengst et al. [197] estudio diversos métodos de sintesis, donde
el mejor catalizador fue (5%)Ni/Al203 preparado mediante impregnacion via humeda
modificado congurea_mostrando una conversion de LA del 90% y rendimiento de
GVL del 75% (140 °C,y, 30 bar Hz) usando dioxano como solvente durante 4 h. El
uso de urea mostro mfa mayor area superficial ademas de obtener tamafio de
particulas de 7 nm quefueron factores importantes en la actividad catalitica. Esto
con los estudios realizados-donde enfatizan la importancia del tamafios de
particulas menores < 10 nm_son mas activos en la hidrogenacion de LA o sus

levulinatos de alquilo a GVL [108:110],

Singh et al [*°U evalué el catalizador 'de, Ni soportado (Ni/Al203) con conversion de
LA del 89% y una selectividad de' GVL'del 90% para la hidrogenacion de LA usando
metanol como solvente. Las condiciones de'reaccion fueron 110 °C de temperatura,
40 bar de presion de Hz y con‘una carga.de_catalizador del 10% en peso, la
selectividad maxima de GVL del 94% es debido a las particulas de Ni mas
pequeiias, la morfologia de la superficie.controlable y la densidad del acido 11, La
presencia de especies catalizadoras activas de Ni° uh area de superficie alta y sitios
acidos es una razon plausible para una mayor selectividady reutilizacion 1121131, Se
ha informado de que los sitios acidos de Lewis son responsables de convertir LAy
sus ésteres en 4 hidroxipentanoato de alquilo que luego se convierte en GVL en
presencia de sitios acidos de Bronsted 114,

Por otro lado Hengst et al. preparé diferentes catalizadores de niguel Ni/Al203
mediante el método de impregnacién via humeda, precipitaciéon )de urea,
precipitacion de NaOH y pirolisis por aspersion de llama. Se obtuvieron tamafios
promedio de particulas entre 6- 65 nm en la hidrogenaciéon de LA a GVL se ‘encontro
gue el tamafio y el estado de oxidacion de las particulas de Ni eran factores cruciates
para un buen comportamiento catalitico. El catalizador de Ni/Al.O3 preparado

mediante impregnacion via humeda fue el mas activo probablemente debido a la
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presencia de pequefias particulas de niquel de tamafio de particula promedio 6 nm.
El rendimiento catalitico ptimo (90% de conversion de LA 'y 75% de rendimiento de
GVL) se'logro usando 5% en peso de Ni/Al2O3 después de 5 h de reaccion a 200 °
C en el agua-a 50 bar de Hz. Las particulas de niquel se dispersaron bien en Al203
y el area superficial, el volumen de los poros y el tamafio de los poros disminuyeron

a medida que aumentaba la carga de niquel [107: 115],

Las especies, tamahos+y dispersion de metales activos podrian resumirse como los
factores criticos que afectan el desempefio de la actividad catalitica. Por otro lado,
se reconoce gradualmente que el rendimiento de la hidrogenacién depende no solo
de la especie de metal, sine_también del tamafio y la dispersion de las particulas
metalicas 9. La mejora de la“dispersion de particulas metalicas muestra un efecto
positivo tanto en la eficiencia deidrogenacion como en la actividad acida de los
catalizadores bifuncionales, se han.desarrollado nuevos métodos para lograr una
dispersion uniforme de particulas metalicas en la estructura superficial de los
soportes &cidos 16, Por ejemplo, Ravasio et al. desarrollo un método de
guimisorcion de hidrolisis para la ‘preparacién.de catalizadores de Cu soportado en
SiO2 y probaron su actividad cataliticapara la‘transformacion en un solo recipiente
de GVL en valerato de pentilo a 250 ©C_y 10 atmde Hz usando pentanol como
disolvente. Descubrieron que pequefiasparticulaside Cu actuaban como sitios
acidos de Lewis para activar GVL y eran los principales responsables del excelente
rendimiento catalitico con una conversion de GVL de.mas del 91% y una
selectividad de valerato de pentilo de hasta el 92%. Se confirmé que la alta
dispersion de la CuO permitié la facil reduccién a estado metalico.€u° lo que facilitd

la activacion del grupo carbonilo y la formacién de anillos de GVL 1171,

El soporte del catalizador juega un papel muy importante. En el Esquema 5 se
presentan las diferentes rutas de reaccion. La ruta 1 se lleva a cabo por [a adsorcion
del grupo cetona y la hidrogenacion del grupo carbonilo para dar un ‘acido 4-
hidroxilevulinico (4-HPA) por sitios metdlicos seguido de la esterificaeién
intramolecular para obtener GVL. La ruta 2 se lleva a cabo por la esterificacién de

LA por del grupo carbonilo del acido carboxilico debido a la adsorcion del grupo
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hidroxilo en sitio Lewis seguida de la hidrogenacion por del grupo cetona por sitios
metéalicos y posteriormente la desalcoholizacion promoviendo la formacion de GVL.
La ruta.8 implica la deshidratacién de LA a Angélica Lactona (a / B-AL) por sitios
acidos bronsted y sitios acidos Lewis fuertes seguida de la hidrogenacion del doble
enlace C=C en’sitios metalicos para dar GVL, este reaccion sucede en fase gaseosa
[110] El desarrollode soportes utilizando 6xidos como Al203, ZrO2, TiO2 y 6xidos
mixtos TiO2-ZrOz2,~AlO3-TiO2-W y WOs-Ta2Os han sido probados en

descomposicion de biemasa obteniendo buenos resultados!? 118-121],

Por lo tanto la modificacion de Oxidos mixtos a diferentes pH de sintesis ha
demostrado que aumentan-sus propiedades acidos-basicas, area superficial que
son parametros importantes ‘€n-las reacciones de descomposicion de biomasa.
Silahua et al. reporto 6xidos mixtos TiO2-ZrO2 (50/50% en peso) mediante el método
sol-gel modificando el pH de sintesis' usando CHzCOOH, HNOz, NH4OH y NaOH
modificando la acidez y basicidad de fos 6xidos mistos. El soporte fue calcinado a
500 °C obteniendo un material-amorfo ebteniendo una mayor &rea superficial
respecto a los 6xidos TiO2 y ZrOz. )Estos.catalizadores fueron evaluados en la
produccion de 5-HMF a partir de la conversion ge'glucosa se llevo acabo a 175 ° C
y 30 Bar Ar. Obteniendo un 99% de conversion dé glucosa y un rendimiento de 5-
HMF 76% en 1 hora de reaccion sobre el-catalizadar modificado con acido acético
TZ5050-C2H40:2 en donde la relacion de densidad sitios acidos totales fue 3y 2.5
umol/m? generados por la adicion del acido acético [*1°], Por-otro lado Atanda et al.
utilizo un sistema similar de TiO2 y TiO2-ZrO2 sin modificacion en el pH de sintesis,
utilizando el método de sintesis sol-gel; los 6xidos fueron caleinados a 500 °C
obteniendo materiales amorfos generando una sinergia entre los sitios basicos de
TiO2 y ZrO2 generando sitios basicos superiores que sus componentes individuales.
Ademas la técnica utilizada y la temperatura de calcinacion fueron dosipafametros
importante que influyen en las propiedades acidos-basicas de los 6xidos de ahi su
actividad catalitica (118, en otra investigacion Atanda et al. modifico una serie' de
catalizadores de WO3/SnO2 utilizando el método hidrotermal variando- la
composicion de WOs, estos catalizadores fueron calcinados a 400° C, teniendo un

aumentando el area superficial y la acidez del soporte en concentraciones de WOs3
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entre5% y 25% 1221, Por otro lado Cérdova et al. modifico el porcentaje de WOs del
sistema Al203-TiO2-WOs sintetizados en diferentes condiciones de pH por el método
sol-gel variando el porcentaje de WO3 en 5%, 10%, 15% y 20%, se calcinaron a 500
°C teniendo.un material amorfo aumentando el area superficial y los sitios acidos y
bésicos que'son.,un parametros de gran importancia en la conversion de glucosa a
5-HMF. El catalizador Al203-TiO2-WO3con 5% en peso de WOs con una relacion de
sitios de sitios &Cidos_de Lewis/Bronsted 2:1 umol/m? se obtuvo un 70% de
rendimiento 5-HMF 120 este mismo oxido mixto Al203-TiO2-WOs fue probado en la

produccion de HMF utilizando Celulosa siendo selectivo a 5-HMF 221,

La actividad catalitica mejoreda en la conversion del LA y selectividad a GVL se ha
relacionado con particulas metalicas bien dispersas y el tamafio de ellas junto con
la combinacién de los sitios acide<béasicos de Lewis. En este trabajo se estudio la
adicion de W en el catalizador Ni/Al20g-TiO2-WO3 a diferentes pH de sintesis del
soporte y su efecto en la cantida@d de sitios acidos Lewis y el tamafio de particula de
Ni en el rendimiento de GVL. Se.utilizé metanol como medio de reaccion debido a

gue hay poca informacion en la cenversion'de’LA a GVL.

Teniendo en cuenta todo lo anterior,-presentamos una serie de catalizadores
Ni/Al203-TiO2-WO3 con una carga del 10%)de Ni y*1%, 3% y 5% de W como un
catalizador activo bifuncional en la conversion de LA-a GVL y su esterificacion del

levulinato de metilo a 175 °C y 4 Mpa de H2 en un reactor batch a 24 h de reaccion.

Ruta 1 OH _H,0 (0]
> )\/\noOH )\/\/OH -
+H, o -H,0 1,4-PDO i
AHPA +H, 2-MTHF ]
B Aditiyos de gasolina !

Ruta2 +ROH

,u\/\ﬂ i, Koo ey Fool aon ~Op°

-ROH

LA (kclo) +H,0  Levulinato de Alquilo GVL
1} \ Biocombustibles
Ruta 3
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Q +H oH |
)\/\ITOH -H,0 +H2T /\/\n,OH S AN YT :
- o o

'
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Esquema 5. Diferentes rutas de reaccion de GVL [13.19. 20,55, 66, 86, 91, 123]
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1.4 Justificacion

Los rapidosdesarrollos de la industria y el transporte en todo el mundo han llevado
a un aumento drastico en la demanda de combustibles. Ademas, la combustién de
combustibles fosiles se asocia con un aumento mundial de los niveles de gases de

efecto invernadero,que se considera la principal causa del cambio climatico 1241,

Por lo tanto, la biomasases un recurso abundante y renovable, es el mejor candidato
para la produccion sastenible de energia para reemplazar los combustibles fésiles
[124] | a y-valerolactona (GYL) se encuentra dentro de las moléculas de plataforma
mas prometedoras, se puede convertir en combustibles liquidos, aditivos de
combustible 129 y solventes‘vérdes. Actualmente la produccion de GVL se lleva
acabo con catalizadores heterogéneos basados en metales no nobles como Fe, Cu,
Co y Ni debido a su bajo costo baje’costos, facil separacidon y son beneficios en
términos viabilidad econdmica yssostenibilidad ambiental diferencia de los metales
nobles que son costosos y no senfactibles/si se desea producir a escala industrial
[78], Esto proporciona La modificacién del soparte usando aditivos como: CHzCOOH
y NH4OH genera propiedades &cido-basica superiores al de un oxido puro, cuando
se utiliza un oxido como soporte tales(como: A203;,ZrOz2, SiO2, TiOz2 y CeO:2 esto
debido a la necesidad de sitios acidos-basicos y sitios'metéalicos necesarios obtener
Optimos rendimientos de GVL. El uso de metanol como solvente resulta viable ya
gue es un producto que se obtiene a través de la biomaSa, proporciona una alta
selectividad en la esterificacion de LA a levulinato de metilo en medio acido
suprimiendo la formacion de productos humicos desactivando-el catalizador, por lo
tanto desarrollar estas reacciones en metanol pueden mejorar drasticamente los

rendimientos

Por lo tanto se propone el estudio de catalizadores de Ni variando el segundo metal;
Ru con una relacién molar 1:10, soportados en Al203-TiO2-WOs3 modificando el
porcentaje de WO3 en 5%, 3% y 1%. Se evaluaran para estudiar sus propiedades
de acido-bésicas e hidrogenacion para la produccién de y-valerolactona (GVL) en

condiciones suaves tanto de presion 40 bar como de temperatura 175° C.
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1.5 Hipétesis

Con base ada revision bibliografica para la generacion de moléculas plataformas a
partir de Ja _biomasa es necesario catalizadores que contengan propiedades
adecuadas como sitios acidos-basicos, alta area superficial especifica y cantidad
adecuada de sitios,metalicos. La sintesis de 6xidos mixtos por el método de sol-gel
nos brinda materiales.homogéneos, control de temperatura, velocidad de mezclado
y pH de sintesis. Se‘€spera mejorar las propiedades fisicoquimicas en comparacién
a los 6xidos metélicos puroes.(Al203, TiO2 y WOs3). Por lo tanto, con la incorporacion
de WOs3 al soporte Al203-TiO2en concentraciones menores al 5% y la modificacion
del pH de sintesis en el sopartesse espera que aumente los sitios acidos-basicos y
area superficial especifica. Debido a la importancia de los sitios acidos-basicos se
espera tener una buena selectividady alto rendimiento de GVL, ya que se sabe la
importancia de los sitios acido-basice-para la adsorcion del LA para la conversién
de GVL. Ademés el uso de“metanol come medio de reaccién genera una alta

selectividad hacia productos de ‘altoywalor agregado y GVL.

Debido a la importancia de los sitios /metalicos para.que se lleve a cabo la reaccion
de hidrogenacion de LA a GVL, es imp@rtante la Gptima dispersion niquel al soporte
Al203-TiO2-WOs3 por el método de suspensién se espera que con la modificacion del
soporte con NH40OH y CH3COOH se obtenga una dispérsion optima del niquel y a
Su vez un menor tamafio de particula teniendo en efecto significativo en la actividad
catalitica, teniendo un efecto sinérgico en la conversion de LA a GVL. Se espera
gue con el depoésito de Ru aumenten los sitios metélicos consson los necesarios

para la hidrogenacion de LA a GVL mejorando la actividad catalitica.
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1.6 Objetivos
1.6.1 Objetivo General

Sintetizar y_caracterizar nanocatalizadores monometalicos de Ni soportados en
oxido mixto"AlkOs3-TiO2-WOs3 y estudiar sus propiedades de hidrogenacion en la

produccion de y-Valerolactona a partir del acido levulinico.

1.6.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar el soporte AlzO3-TiO2-W con 1, 3y 5 % en peso de WOs3 y relacion
Al203-TiO2 1/1, por el método-Sol-gel a pH basico.

2. Sintetizar el soporte0 Al205-TiO2-W con 1, 3y 5 % en peso de WOz y relaciéon
Al203-TiO2 1/1, por el método sol-gel a pH acido.

3. Caracterizar por métodos fisicaquimicos los soportes sintetizados.

4. Sintetizar los catalizadores_con 10 % en peso de Ni soportado en los 6xidos
mixtos Al203-TiO2-WOs.

5. Caracterizar por métodos fisicoguimicos los monometalicos sintetizados.

6. Adicionar el Ru al catalizador monometélico-a-una relacion molar de 10/1 con
respecto al Ni por el método de la recarga.

7. Evaluar los materiales sintetizados en.la produccién de y-valerolactona (GVL) a

partir de acido levulinico.
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2 Desarrollo experimental
2.1 Sintesis de los soportes Al203-TiO2-WOs3

El método gue se utilizo para la sintesis del soporte Al203-TiO2-WOs fue el método
Sol-Gel a pH3)y pH 9 utilizando acido acético [CH3COOH] e hidroxido de amonio
[NH4OH] para” ajustar el pH respectivamente. La sintesis se realiz6 en medio
acuoso, usando”_eomo de disolvente 1-butanol [CHs-(CH2)3-OH] y 2-butanol
[CH3CH2CH(OH)CHgJ'con agua ultra pura que se lleve a cabo la hidrolisis entre el
butoxido de titanioy [Ri(OCH2CH2CH2CHs)4], tri-sec-butoxido de aluminio
AI[OCH(CH3)C:zHs]s (97% Aldrich). La relacion molar agua/alcohol fue 1/8 en
volumen y alcéxido/agua fug”1/16. La mezcla alcohol/alcéxido se agregd en un
matraz de 3 bocas a una e@gitacion constante hasta alcanzar una mezcla
homogénea. Una vez homogeneizada la mezcla, se adiciono el agua lentamente
durante 3 h. El pH del agua se ajusto a.un pH 3 y un pH 9 usando acido acético e
hidroxido de amonio donde.se agregd la sal de metatungstanato de amonio
hidratado ((NH4) sH2W12040 * xH20)-hasta disolver completamente. Terminada la
adicion, se dejé con agitacion durante 24 awunastemperatura de 80 °C. Una vez el
formado el gel se extrajo el disolvente‘en un ratavapor a 80 °C y se dejo secando
en una estufa a 120 °C durante 48 horassFinalmente se calcino a 500 °C con una
rampa de 2 °C/min como se muestra en la figura 1. En/la Tabla 3 se presentan los
nombres claves de los soportes con la cantidad de porcentaje de WO3s en cada uno

de ellos.

Tabla 3. Soportes sintetizados y nombre claves:

Muestra Tungsteno % peso
ATW1 A 1
ATW3 A 3
ATWS A 5
ATW1 B 1
3
5

ATW3 B
ATWS B
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Precursores
Metalicos Hidrolisis/Condensacion Envejecimiento 24 h Calcinacion

Figura 1. Preparaciém del soporte ATW por el método Sol-Gel.
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2.1.1 Preparacion de los catalizadores Monometalicos

Una vezsSintetizados los oxidos de Al203-TiO2-WO3s a pH acido y basico sirvieron

como soporte para depositar Ni metalico.

El depdsito 'desNi en un 10% en peso se realizd por el método de “Recarga
suspendidal?6I"ies‘una variante del método de la recarga o “Surface redox 127", El
soporte se calentd €n’una atmosfera reductora con flujo de hidrégeno a una rampa
de 2 °C/min hasta llegar,.a una temperatura de 300 °C donde se mantuvo por 1 hora,
posteriormente se enfrid_el'Soporte hasta una temperatura de 25 °C y se cambi¢ el
flujo de hidr6geno por nitrogeno con la intencién de remover el hidrégeno fisisorbido
sobre la superficie del soporte durante 30 minutos. Se incorporé la cantidad de
niquel en la solucion acuosa Ni(NOs)2:6H20, se realizaron los calculos para
depositar 10% de niquel respecto al soporte. Se mantuvo con flujo de Nitrégeno por
10 min, posteriormente se mezeldé con el soporte con flujo de nitrégeno con el
objetivo de tener una mezcla hemogénea, ,Pasando 30 min se cambié el flujo por
nitrégeno por hidrégeno. Se llevo awna temperatura de 80 °C y se mantuvo por 12
h con el objetivo de evaporar el agua. Finalmentey la reduccion del material se llevo
acabo en una atmosfera reductora de(hidrégena.con flujo de 90 mL/min con una
rampa de 2 °C/min hasta alcanzar los 450.2C por 4 horas ver Figura 2. En la Tabla
4 se encuentran los nombres claves de los monometalicos,con el objetivo de facilitar

su identificacion.

Tabla 4. Nombres claves de Monometalicos de“Ni

Muestra WO3 % peso Ni % peso

Ni/ATW1 A 1 10
Ni/ATW3 A 3 10
Ni/ATWS A 5 10
Ni/ATW1 B 1 10
Ni/ATW3 B 3 10
Ni/ATWS B 5 10
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Suspension Reduccion a 450°C
Ni 100 w/iw

¥ *

Calentamiento del Secado a 120°C, por 12 Solucion de
soporte con flujo de H, h en flujo de H, Ni(Nog)z . 6H20
) -
Se enfria a temperatura Se mezcla la solucion de EntradaH,0 N,
amplente y se cambia el Ni(NO,), con el soporte -
flujo de H, a N, durante .
‘ con flujo de N, por 1 hr.
Disolver la sal precursora Flujo de N, en la
del Ni(NO,),en 20 mL de solucién de la sal
agua precursora Ni(NO,),
300 °C
Soporte SalidaH,o N,
Soporte
p ATW P

Soporte

Figura 2. Esquema de método de la recargas
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2.1.2 Preparacion de los catalizadores Bimetalicos

Una vezspreparados el monometalico de Ni/ATW sirvieron como catalizador para

incorporar Ru.

El depdsito de _Ru con una relacion (Ni:Ru) 10:1 en molar se realiz6 por utilizando
el método de “Recarga o Surfase redox”. EI monometélico se calenté en una
atmosfera reductora con flujo de Hidrogeno a una rampa de 2° C/min hasta llegar a
una temperatura de 300.°C donde se mantuvo por 1 hora, posteriormente se enfrié
el soporte hasta una temperatura de 25 °C y se cambié el flujo de Hidrogeno por
Nitrégeno con la intencién de’remover el hidrogeno fisisorbido sobre la superficie
del soporte durante 30 minutes. Se incorporoé la cantidad de rutenio en la solucién
acuosa de HCl a 0.1 M RuCls-xH2@-para disolver de manera eficiente la sal de Ru,
se realizaron los calculos para depositar una relacion molar 1:10 de Ru respecto al
Ni. Se mantuvo con flujo de Nitrégeno,por 10 min, posteriormente se mezcl6 con el
soporte con flujo de nitrégeno-con el objetivo de tener una mezcla homogénea.
Pasando 30 min se cambio el flujo' por nitrégeno por hidrogeno. Se llevé a una
temperatura de 80 °C y se mantuvo,por 12 hicon el objetivo de evaporar el agua.
Finalmente la reduccion del material se llevé acabe“en una atmosfera reductora de
Hidrogeno con flujo de 90 mL/min con una.rampa de 2°C/min hasta alcanzar los 450
°C por 4 horas como se muestra en la Figura 3. En la Tabla 5 se encuentran los

nombres claves de los bimetalicos con el objetivo de facilitar.su identificacion.

Tabla 5. Nombres claves de Bimetalicos de Ni

Muestra Relacion Temperatura Ni % peso Ru*% peso
molar (Ni:Ru)
Ni/ATW1 A 1:10 450° C 10 16
Ni/ATW5 B 1:10 450° C 10 6
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Recarga
Ru 1.6% w/w

Reduccion a 450°C

Calentamiento del Secado a 120°C, por 12

: : Solucién de
soporte con flujo de H, hen flujo de H, RuCls xHz0
Se enfria a temperatura S5 e o SelEten os mueh o EntradaH_ o N,
ambiente y se cambia el flujo con el monometélico con flujo de
de HZaN2 durante 30 min. szorlhr. -
Disolver la sal precursora del Flujo de N, en la solucion de
RuCl3z xH20en en 0.1 M de HCI la sal precursora RuClz xH20 _
Hads 0 o
/ / Ru’ @ 3H+ 300 °C
: /
> ~ . I
J EM EHZ( 0) ' 4 Ni/ATW Salida H,oN,
Monometéalico Bimetalico >

Figura 3. Esquema de método de la recargas
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2.1.3 Técnicas de caracterizacion de los catalizadores sintetizados
2.1.4 TGA-DSC

Es un analisis térmico donde experimenta la evolucion de las propiedades de una
muestra 0 compuesto cuando es sometida a un calentamiento a altas temperaturas
en condiciones de flujo de Argén 20 PSI, 10°C/min, desde una temperatura
ambiente a 1000°€7; en un crisol de platino en LABSYS EVO TGA/DSC, .

2.1.5 Fisisorciéon de Nitrégeno

La determinacion del area especifica, diametro y volumen de poro de los
catalizadores se realiz6 por la técnica de fisisorcién de N2. Se realiz6 en un equipo
de medicion de areas superficiales, marca MICROMERITICS TRISTAR 3020 Il a 77
K (-196 °C). Se peso6 una muestra de,0.1 g y se desgasifico 3 horas a 300°C para
la eliminacion de impurezas. Se efectuaron determinaciones de area especifica (Sg)
empleando el método B.E.T. (Brunauer, Emmet, &Teller,), volumen de poros (Vp) y
distribucion de diametro de poros (BTP) por.el método BJH.

2.1.6 Difraccion de Rayos X DRX

Con esta caracterizacion se identifico l0s planos y fases cristalinas, se emple6 un
difractometro de rayos X, marca Rigaku Miniflex, usando. como fuente de radiacion
Cu Ka, a A=1.790307 A; 30kV y 15 mA. Para el calculo déftamaiio de cristal se

utilizé la ecuacion de Scherrer, las ecuaciones se muestrah‘a continuacion:

D= 0.90 4
~ BCos6

Donde D es el tamafio de cristal en nm, A es la longitud de onda de la fuente de
radiacion de Cu (1.5406 nm), g es el ancho a la altura media de pico (FWHM) en

[radianes] y 6 es el angulo de Bragg en [radianes].

2.1.7 Espectroscopia Raman
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La espectroscopia Raman se realiz6 en un Microscopio Reinshaw In-Via Raman
equipado con un microscopio Leica DM LM que utiliza un laser de diodo HPNIR de
633 nmsComo fuente de excitacion. Los espectros Raman se recolectaron con un
detector de.matriz CCD en la region de 100—-2000 cm* con una resolucién de 4 cmr
1y tiempo de.adguisicion de 120 s.

2.1.8 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica para la deteccion de grupos funcionales
a traves de absorcion deflaradiacion, las moléculas vibran a frecuencias especificas
en respuesta a la interaccion de la luz con el material. Esta técnica permite obtener
espectros de sdlidos, liquidoss Se utilizaron pastillas de KBr como blanco, el
espectrofotometro utilizado es 'un’modelo IR Affinity-1 (Fourier Transform Infrared
Spectrophotoner), Serial No. A21375003111CZ, 120 V~50/60 Hz 150 VA.

2.1.9 Espectroscopia UV-Vis

Con el objetivo de observar las’ interacciones electronicas presente en los
catalizadores, La caracterizacion por/UV-Vis se realizo en un espectrofotometro UV-
Vis marca Varian Modelo Cary 300, el cual tiene“un:intervalo de 900 a 190 nm con
accesorio de reflectancia difusa (una esfera.de integracion acoplada). El compuesto

gue se utilizé como referencia fue el BaSO4 con el 100% de reflectividad

2.1.10 Microscopia Electronica~de Transmision (MET)

El analisis de TEM se realiz6 utilizando un JEM-2100 (JEOL, Japon) que opera a un
voltaje de aceleracion de 200 kV. El polvo se sonico en isopropanol para asegurar
una dispersion homogénea. Se depositdé una pequefia gota sobre las peliculas de
carbono en una rejilla de cobre de malla 200, que se introdujo en larcamara de

analisis de TEM después de la evaporacion completa del disolvente.

2.1.11 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
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Se utilizé para adquirir las imagenes de superficie de materiales sintetizados en este
proyecto de investigacion, el microscopio electronico SEM JEOL JSM-6010LA de
alto vacio_econ detector de energia dispersa EDS. Se colocaron muestras de polvo
en cinta de.carbon conductor en un soporte de aluminio y se escaneo una muestra
de voltaje acelerado de 20 KV; se desarrollé un analisis elemental semicuantitativo
para oxigeno, titanio y zirconio; las imagenes adquiridas se procesaron con el

software InTouchScepe.

2.1.12 Reduccién a Temperatura programada de H:

La reduccion a temperatura programada de hidrégeno (TPR-Hz2) de los catalizadores
monometalicos se realizé en _un equipo Bel Japan Belcat-B equipado con un
detector de conductividad térmica (TCD). Los experimentos se realizaron
empleando 50 mg de catalizador sfeducido una celda, se le dio un tratamiento
térmico con argén durante una hora-a 400 °C, empleando una velocidad de
calentamiento de 10°C/min y un/flujo de argén de 50mL/min. Se enfrio a temperatura
ambiente y se pasa un flujo de la,mezcla 5%H2/95% Ar. Los termogramas de TPR
se registraron utilizando una rampa-de.calentamiento a 10 °C/min hasta llegar a 50

a 900 °C con una velocidad de flujo de 26, mL/min«

2.1.13 Desorcién a Tempeératura Programada de H>

Los TPD-Hz de los catalizadores monometélicos se realizg*en un equipo se llevé
acabo en un equipo Bel Japan Belcat-B equipado con un detectorde conductividad
térmica (TCD). Los experimentos se realizaron empleando 50+mg gramos de
catalizador reducido una celda de cuarzo en forma de U, un tratamiento térmico con
argon durante una hora a 400 °C empleando una velocidad de calentamiento de
10°C/min y un flujo de Argon de 50mL/min. Después, se enfria a temperatura
ambiente y se pasa un flujo de la mezcla 2.5% H2/97.5% Ar. El andlisis de-FPD-H:
inicia utilizando argdn a una rampa de calentamiento a 10 °C/min de 25°C a 550°C

con una velocidad de flujo de 10 mL/min.
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2.1.14 Espectroscopia Foto electrénica de rayos X (XPS)

Los espectros XPS de las muestras se registraron utilizando un espectrometro
SPECS® con un analizador de energia hemisférico PHOIBOS® 150 WAL con
resolucién angular (<0.5 grados), equipado con un XR 50 X-RAY Al-Ray y u-FOCUS
500 X-Fuentes de'monocromador de rayos (linea de excitacion de Al). Para proteger
la muestra frescasy _gastada del contacto con el aire, la muestra se transfirié a la
camara XPS sin exponerla al aire (utilizando una camara XPS movil bajo Ar). Se
utilizé como referencia la energia de enlace de C 1s (284,8 eV). Las energias de
union (Be) y las intensidades para la cuantificacion quimica se determinaron
después de restar un fondo de tipo Shirley de los espectros de fotoemision utilizando

el software XPS peak 4.1

2.1.15 Espectroscopia infrarroja de piridina

Se analizaron las muestras sélidas por FTIR utilizando piridina como molécula
sonda para determinar las propiedades acidas de la muestras antes mencionadas
siguiendo el método segun la cual, las muestras son analizadas en forma de
pastillas autoformadas, sometidas previamentesa,fa activacion in situ con vacio a
400 °C antes de adsorber la piridina.. Todos los analisis se llevaron a cabo en un
equipo marca NICOLET FTIR modelo Magna 560 €0n resoluciéon de 4 cmy 50
barridos, y detector DTGS
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Soporte
AI 203'Ti OZ'WOB
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3 Resultados y Discusiones
3.1.1 Resultados de los Soportes Al203-TiO2-WOs
3.1.2 Analisis termogravimétrico (TGA-DSC) sin tratamiento térmico.

Con el objetivo de conocer la estabilidad térmica en funcion de la temperatura de
los soportes Al203-TiO2-WO3 que fueron preparados a pH acido y alcalino se realiz6
el analisis termo gravimétrico y calorimetria diferencial de barrido TGA-DSC. En la
Figura 4 se presenia los resultados de los soportes preparados a pH acido y
béasicos, todos los materiales presentaron un pico endotérmico a 100 °C relacionado
con evaporacion de agua fisisarbida en el soporte de aproximadamente del 10% la
cual se muestra en la curva TGA. La mayor pérdida de materia se da en un intervalo
de 200 a 480 °C que corresponde cerca del 20% en peso, esta perdida se relaciona
principalmente con la descomp0Osicion de materia organica proveniente de los
alcéxidos, alcoholes o agua de cristalizacién atrapada entre le red porosa del
soporte eliminada por una pirelisis. Alrededor de los 310 °C se observa por DSC un
pico exotérmico que se relaciona con-la deshidroxilacién de grupos -OH con menor
interaccion en la superficie del soporte del saporte y la formacion del 6xido mixto, lo

gue explicaria la ganancia de peso per la.adsorcion de agua o grupos hidroxilos.

Otro pico exotérmico puede ser observadosa 480 °C-de acuerdo con literatura 1128l
corresponde a la formacién de en la estructura cristalina de la fase de gamma-
alimina que se forma entre 400 °C y 700 °C; el pico exotérmico en 500°C
corresponde a la fase anatasa de acuerdo a trabajos previes realizados utilizando
oxidos puros 129, Es posible que la cantidad de aluminio inhibe el’crecimiento de la

fase anatasa lo cual se corroboro por difraccion de rayos X.
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Figura 4. TGA-DSC.a) ATW1 Ay b) ATW1 B

En la Figura 4b muestra a los materiales quesse preparados bajo un pH alcalino, al
igual que los soportes acidos, presentaron” um comportamiento similar un pico
endotérmico a una temperatura de «100 °C atribuido a la eliminaciébn de agua
fisisorbida que corresponde aproximadamente al 10% en peso como se puede
apreciar en la curva TGA. Otro pico endotérmico que'se relaciona con la eliminacion
de materia organica se puede observar a 290 °C este”pico no se observo en el
soporte acido puede deberse al catalizador de condensacion debido al residuo de
materia organica le cuesta ser eliminada de soporte a diferengia‘que los materiales
preparados de pH acido. Al igual que los soportes acidos se observa a 480 °C y 700
°C la formacion de la fase y-Al203 y fase anatasa TiO2. También se_observa una
pequefia ganancia de peso, este hecho se puede atribuir a la adsorciénde agua o

carbon generado por la descomposicion de materia organica.
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3.1.3 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

A continuacion en la Figura 5 se muestran los soportes ATW se analizados después
del tratamiento térmico a 120 °C para estudiar la naturaleza de los enlaces hidroxilos
tanto en Al203,/ TiO2 y WOg3, asi como las especies superficiales presente antes del
tratamiento térmica a 500 °C.
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Figura 5. FT-IR de los seportes ayATWA y b) ATWB.

Los soportes preparados bajo el método ‘sol-gel, mostraron sefales
correspondientes a trazas de alcanos en 2980 cm™ (¥GH2), 1462 cm™ (VCH>),
(6CH3) 1379 cmty (vC-O) 1070 cm [129-131] Estas sefales corresponden a los
Butdxido y alcoholes utilizados en la sintesis del soportey~que alcanzaron a
reaccionar completamente durante la sintesis. Tuvieron un tratdmiento térmico a
una temperatura de 120 °C, con el objetivo de eliminar los residuos (solvente y agua
fisisorbida) dentro de los poros del material; a pesar del tratamiento. térmico los

residuos organicos de los precursores aun se encontraron presente”como se
menciond anteriormente.

Los soportes ATW Ay ATW B, presentaron 2 bandas caracteristicas de los oxidos,
presentaron 2 bandas muy definidas en 1638 cm™ que corresponde a la flexion

(dOH) de agua fisisorbida dentro de los poros de los soportes 231133 y en el rango
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de 3400-3500 cm™ es debido a la tensiéon de (VOH) derivados de los alcoxidos y
grupes _hidroxilos presente en la superficie del soporte. Se ha informado que la
banda alrededor de 3430 cm™ [134] se debe a grupos hidroxilos presente en la
superficie de-pseudo bohemita y bohemita, esto podria deberse al recubrimiento de
la especie Al.debido a las diferentes velocidades de los alcoxidos. Por otro lado, las
bandas correspondientes a NH4* debido al precursor del W se encuentran en 3300
cm?, 3030 cm? y 4400 cm™ (133 sin embargo, en nuestros soportes ATW, las

bandas de NH4" se éncuentran traslapadas por los grupos hidroxilos y alcoxi.

Los soportes ATW A donde se utiliz6 CHsCOOH como aditivo, generan complejos
durante el proceso de hidralisis/condensacion, donde grupo acetato CHsCOO-
pueden actuar como ligando hidentado o monodentado, esta coordinacion puede
modificar el nimero de coordinacion de los cationes insaturados M* de acuerdo a
Escobar et al. '3¢l, En la Figura 5'a)’se observan bandas que estan relacionados
con ligandos de grupos acetatos; la banda en 1462 cm tensién simétrica va (COO)
y la banda en 1554 cm™ con tensién asimétrica; estos 2 picos en 1462 cm™y 1554
cm? tiene una de separacion de (Av'~ 92 cm-Y),.lo que sugiere que el grupo acetato
CH3COO- actlia como un ligando ‘bidentadoquelante 37 138 (inicamente, las
bandas en 1000 cm* sugieren la coordinacion de“grupos acetatos con Ti-Al-W (M-
O-C) 138l estas parecen ser mas intensas en los soportes ATW A respecto a los
soportes ATW B; esto podria deberse a la unién de ligandos acetatos y grupo alcoxi
en los soportes ATW A. Por otro lado, no se observan bandas en ~1700 cm™ y en
~1270 cm™ la separacion de (Av ~ 300 cm™) que pudieran sugerir grupos acetato
CH3COO- como un ligando monodentado, como en trabajos heches por Colomer et
al. %9, En la region espectral baja que corresponde 1000-400 cm s& encuentran
las bandas que corresponde a los enlaces (VM-O-M) en donde a 640 cm:t y 510 cm
1 se muestra la banda del enlace Ti-O 149, en la regién de 500-750 cmL.se asigna
a las especie AlOs coordinacion octaédrica, mientras la banda a alrededor de 1000-
890 cm™ se atribuye a AlO4 tetraédrica de la fase pseudo-bohemita 134y en}960-
800 la banda de tension de (W-0) 149, el sobretoné en 2030 cm™® (W=0) [141. 142 |g
indicaria la existencia de una vibracion simple producida por un enlace, estas

bandas se identificaron en ambos soportes ATW Ay ATW B.
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En centraste los soportes ATW B Figura 5 b) a diferencia de los soportes ATW A,
estossolo presentaron sefiales correspondiente a trazas de carbono de los
precursefes* utilizados en 2980 cm (VCH), 1462 cm™ (vCH), (0CH) 1379 cmty
(vCO) 1070-cm™, asi como flexion de grupos hidroxilos 1638 cm™ (3OH) de
protones de'agua adsorbida y tension de grupos hidroxilos en 3440 cm™* (VOH); la
banda a NH** en'3200 cm™ y 1600 cm de los residuos del precursor del tungsteno
y del catalizador descondensacién, no se pudo identificar debido al traslape de los
grupos hidroxilos. La ligera disminucion de las bandas asignado a grupos hidroxilos
podria deberse al NHsOH, se he informado que modifica la velocidad de
condensacion lo que podria_permitir una mejor homogenizacion de los alcéxidos
presente, por lo que el Al estaria menos expuesto en la superficie del soporte ATW

B, respecto al soporte ATW A.
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371.4 Espectroscopiainfrarroja (FT-IR) con tratamiento térmico a 500°C.

Los sopertes calcinados a 500 °C ATW A y ATW B fueron analizadas por
espectroscopia infrarroja FT-IR para observar el cambio en la estructura superficial
una vez realizado el tratamiento térmico a 500 °C/12 h. En la Figura 6 se muestran
soportes de referencia sin tungsteno AT Ay AT B, se observa 2 bandas principales
correspondientes«#a..grupos hidroxilos; una banda en 3440 cm™ asociada al
estiramiento de grupos- hidroxilos (VOH) superficial y otra en 1638 cm?* (50H)

vibraciones de flexion del"grupo hidroxilo asignada al agua adsorbida 1431,

100- 100
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Figura 6. FT-IR de los soportes a) ATWA y ATWB.

En los soportes ATW A y ATW B que contienen tungsteno en 1%, 3% y 5% se
observa una modificacién en las bandas correspondientes a los grupeshhidroxilos,
con la incorporacion del tungsteno, aumentando la intensidad de las bandas de los
en 3440 cm? y 1638 cm™ de grupos hidroxilos, estas bandas de aéuerdo a
Mehemood et al. 44 son asociadas a las vibraciones de grupos OH atribuide.a
enlaces hidroxilo de tungsteno (W-OH) esto fue mas evidente en los soportes
preparados a pH 3 respecto a los pH 9 (ver Figura 7). Esto podria deberse a la

interaccion del W en la red, creando enlaces con Ti-O-W, Al-O-W; se ha informado
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gue_el uso de un agente quelante como el acido acético modifica la esfera de
coordinacion de los cationes M*, aumento de la carga positiva en la superficie del
soportes/generando mayor interaccion de WO4? creando enlaces M-O-M por los
cationes MZt.insaturados. Esto genera un aumento en la poblacion de grupos (OH),
lo que explicaria el aumento de las bandas correspondientes a grupos (OH)
respecto a los seportes AT A, AT By ATW B. Por otro lado, con NH4OH, la superficie
se encuentra cargada negativamente lo que generaria un repulsién de algunas
especies WO42 dichas especies permanecen en la solucién, depositandose sobre
los poros una vez evaporada la solucion lo que generaria un cambio morfolégico

esto se hablara mas a fondo en la seccién 3.1.8.

El aumento en la intensidad“de~la banda de 1000-300 cm es ancha e intensa
después del tratamiento térmie0,> debido a la contribuciones de diferentes
vibraciones de enlace; esta zona del*espectro, esta asociada al estiramiento (VM-
O-M), el aumento de la intensidad de*esta banda, podria deberse a la generacion
de nuevos enlace lo que confirma la interaccion de tungsteno en forma de o6xido
(WO3) en la red del 6xido mixto ‘Al2Qz-TiO2_fermando un nuevo oxido Al2O3-TiO2-
WOs. De acuerdo con Zhecheva et al. %% ‘el"aumento de la intensidad podria
deberse a las bandas en 845 cm y 940 cm con‘Coprdinacion tetraédrica que son
tipica de vibraciones asimétricas y simétricas de grupos WOa4?2. Es notable como la
banda en 1000-890 cm™ asignado a enlaces con coofdinacion tetraédricos AlOs y
750-500 cm™ a enlaces con coordinacion octaédrica AlOg,.'Se encuentra cerca de
las bandas de WO4?, esto sugiere que el grupo WO4? se encuentra unido a Al, el
sobreton6 en 2030 cm™ indica que esta especie tiene en su estructura un enlace
doble (W=0) la falta de mltiples banda cerca del sobretoné [141."La banda de TiO>
se encuentra en 640-510 cm™, por lo que la banda ancha e intensa se debe como
se menciono anteriormente a la contribuciones de diferente vibraciones de enlaces
M-O-M (M= Ti, Aly W). En el caso de los soportes ATW B al usar NH4OH se puede
observar una sefial menos intensa en la banda de 1000-300 cm debidota una
menor interaccion del tungsteno, posiblemente debido a la precipitacion de-las
especies lo que disminuye el grado de interaccion, esto discutird mas a fondo por 1a
técnica XPS.
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Cabe” resaltar que después del tratamiento térmico a 500 °C las bandas
correspondiente a trazas de carbono no se observan, esto es consistente con
analisissTGA-DSC, donde la mayor pérdida de masa ocurrié en un rango de 200-
450 °C por.le-que se necesita una temperatura mayor a 450 °C para eliminar toda
materia organica residual presente en el material; solo se observa un banda en

2370 cmt 16l que'corresponde a la adsorcion de COa.
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Figura 7. Esquema de grupos)hidroxilés en relacion al pH (M= Al, Ti o W) [247],
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3.1.5 Espectroscopia Raman

La técnica espectroscopia Raman se utilizd para determinar la estructura de
cristalina, este tipo de espectroscopia vibracional que proporciona informacion clave
de cualquiet ‘material 0 compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion.

Los espectros Raman)ebtenidos de los 6xidos puros como referencias TiOz2, Al203
y asi como su mezclasin tungsteno Al203-TiO2 asi como solo soportes Al203-TiO2-
WOs3 con diferente porcentaje de Tungsteno preparados por el método Sol-Gel a pH

acido y basico.

En la Figura 8, presenta los espectros correspondientes a los 0xidos puros. Para
el oxido de aluminio (Al-A y Al-B) en, su fase y-Al203 no presenta un espectro sin
ninguna banda definida como se observa en la Figura 8, Por otro lado en la region
de 200-400 cm™, los espectros’AT-A y AT-B.presentan 2 picos débilmente definidos
en 220 cm? y 338 cm, estas bahdas se phservaron de igual manera, en estudios
realizados por Chan et al. 1481 y"Obeso etal..#*°l donde obtuvieron un espectro
similar con bandas en 256 cm y 340.¢m:! asignado a la fase y-Al203. En la zona de
400-1000 cm? los espectros no exhibe ninguna banda definida que corresponda
algun modo vibracional, debido al fendmeno de fluoreSeencia de y-Al2O3z como ha
informado Gangwar et al. 132, Para el soporte Ti-A y Ti-A’presenta bandas definidas
a la fase anatasa en 143 cm™, 398 cm?, 512 cm y 639 cm*¥'11%0, el pH de sintesis

no modifica la estructura de los soportes de TiOx.

Los resultados de los espectros Raman de los 6xidos mixto Al203-TiO2, se observa
un efecto por la presencia del Al2Os, las intensidades en las bandassasociadas a la
fase anatasa disminuyen de manera considerable, este hecho puede deberse a un
recubriendo parcial de la y-Al203 sobre la fase anatasa TiO2 esta hipétesis se
explorara mas adelante. Resultados similares fueron obtenidos por Gutiérrez et al.
[151] obteniendo una modificacion de las bandas de anatasa por el efecto
fluorescente que proporciona la fase y-Al2Os, modificando la carga de TiO2

aumentando la relacién por encima del 70% disminuye el efecto fluorescencia. Es
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evidente que la baja intensidad de las bandas a los modos vibraciones de la fase

anatasa.en los soportes AT-A y AT-B por la alta carga del Al20s.

) ¢ Anatasa
. , | Y'A|203

Intensidad (u.a.)

I T T T I % T T | T T T I

. —
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Figura 8. Espectros Raman de TiOz2 (Ti-A,<TiB), Al20s(Al-A, Al-B) y Al203-TiO2 (AT
A, AT B).

Con la informacion obtenida de los espectros Raman de las referencias de los
oxidos puros Al203, TiO2 y su mezcla Al203-TiO2 podemos analizarlos espectros de
los soportes con tungsteno. En la Figura 9 se encuentra los soportes ATW1, ATW3
y ATW5 que con un contenido de tungsteno en 1%, 3% y 5% en pesSoytanto a pH
acido y bésico. Lo resultados mostraron que no hubo modificacién en los.espectros

Raman respecto a la referencia en AT (Al203-TiOz2) sin tungsteno.

________________________________________________________________________________________________________|
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Figura 9. Espectro Raman de Al203-TiO2-W0O3 a) ATW Ay b) ATW B

Los espectros Raman de los soportes ATW A y ATW B de la Figura 9 muestran
resultados similar, a pesar de utilizar difereptes.porcentaje en peso de tungsteno
(1%, 3% y 5%). La incorporacion de'tungstenogrespecto con el 6xido mixto AT Ay
AT B (Al203-TiOz2) sin contenido de tungsteno, eontrasta en con la banda ancha
localizada en 800-950 cm. Estas bandas localizadas/en esta regién, de acuerdo
con trabajos realizados por Daturi et al. 1521 son especies de tungsteno mono-
oxidadas con un solo enlace W = O, las bandas en 270 cm)y 360 cm™ se debe a
modo de vibracién simétrico y asimétricos de los enlaces W-Q-W, estas bandas

apuntan a la presencia de enlaces W-O-Ti [141],

De acuerdo con la literatura cuando se utiliza pH 4, la especies presentes anionicas
W120408 1581 y HW6O215 154, |a especie W12040%~ presentan bandas@nlentre 950
cm? y 980 cm? a pH 3 se esperarian estas especies que interaccionen con el
soporte durante el método de sintesis lo que daria lugar a estas bandas..Los
soportes ATW B aun pH 9, de acuerdo a literatura, las especies anidnicas presenten
son WO4? gque presenta una banda en 937 cm?, esta especie se puede polimerizar

en W120408~ [154 155 | os resultados que se encuentran en todos los soportes;

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 52



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

indicah vibraciones asimétricas localizadas aproximadamente en 850 cm? y
simétricas en 950 cm del enlace W=0, lo que sugiere que WOz y Al203 tienen una
interacci6n; tendiendo a formar Al2(WO4)s lo que explicaria las banda cerca en 930
cmdel estiramiento simétrico del W=0 [1%6], Estas 2 bandas, también muestra una
banda débilmente en 800 cm™ de acuerdo a Ramirez et a.l [*57) esta banda se debe
al WOs cristaling.y A diferencia de la referencia AT (Al203-TiO2), esta banda
localizada en esta regidn no se encuentra, esto podria indicar que las especies de
6xido de tungsteno crean un complejo como ha reportado Ostromecki et al. [158],

Preferentemente, dondesSe encuentra la fase y-Al203, ya que los resultados
obtenidos por el soporte sin‘tungsteno, exhibieron el efecto de fluorescencia por la
v-Al203. Una vez incorporado~€l, tungsteno, la superficie fue modificada en el
soporte, es evidente la cobertura del WWOs sobre la fase y-Al203 reduciendo el efecto
de fluorescencia debido al recubrimiento de WO3 sobre el y-Al2O3 de acuerdo a
literatura a porcentajes mayores del 5% en WOs3 se crea una multicapa sobre y-
Al>03 192 gl igual que con porcentajes de Lka203 159 de esta manera se presenta un
recubrimiento parcial. La banda débil localizadaten 805 cm™ esta relacionada con
el estiramiento W-O de los microcristales-de WO3z;por otro la banda en 905 cm™ se

asocia con el estiramiento simétrico W-OW, [154],

De tal manera, el éxidos de tungsteno (WOs) con coordinacion tetraédrica (WO#)
interacciona con AIO6 con una coordinacion octaédricalo que podria dar a la
formacion de Al2(WO4)3[160. 161 Esta interaccién genera un@umento de las bandas
de 3440 cm™? y 1638 cm™ que pertenecen a grupos OH vy la.banhda localizada en
1000-500 cm asignado a los enlaces M-O-M confirmando la interaccion con M (Al
y Ti) en los espectros IR . Como ya se discutio, la falta de multiplicidad en la banda
IR localizados en 1000 cm y su sobretoné alrededor de 2000-2030 cm:*indica que
las especies de tungsteno tienen una estructura molecular solamente dewn.enlace
doble W = O mono-oxidadas y no especies di-oxidadas que dan lugar a multibandas
[152] como se observé en los espectros IR y Raman. De manera que la ausencia de
multiplete, al igual que los resultados IR sugieren que las especies de tungsteno
solo existe un enlace doble W=0, los resultados obtenidos indican un recubrimiento
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parcial de la fase vy-Al203y oxido de tungsteno, en la Figura 10 muestran las
diferentes especies que puede tungsteno, de acuerdo a los resultados en el soporte
existe la'especie lll y IV y en la Figura 11 se muestra las especies que podria estar

presente de-acuerdo con carga de titanio-aluminio.
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Figura 11. Modelo esquematico de las posibles especies presente en las

diferentes formulaciones Al-Ti (x) [157]
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|
3.1.6 Fisisorcién de N2

Las propiedades texturales de los 6xidos mixtos que se utilizaron como soportes,
sintetizados por el método Sol-Gel a pH 3 y pH 9, tratados térmicamente a 500°C
se analizaron~con la técnica de fisisorcién de Nitrégeno, con la cual se calcul6 el
area superficies'tamarfio y volumen de poro, permitié conocer de mejor manera las
propiedades texturales.

La forma de las isatermas de los soportes se muestra en la Figura 12. Todas las
isotermas de los soportes ATW Ay ATW B, fueron analizadas y presentaron una
isoterma tipo IV tipicas-de materiales mesoporosos (2-50 nm) de acuerdo a la
IUPAC [162],

Se observar 2 tipos de histéresis en las isotermas de todos los soportes en ambos
método de sintesis, debido a la geometria del titanio teniendo un lazo de histéresis
H1 (P/Po) de 0.7 indicando el gran.tamafio de la entrada de los poros de forma
esférica y continua debido a la.interaccion de WO3 y TiO2 como muestran estudios
previos 1102.163. 164 Por otro lado,un lazo de‘histéresis del tipo H2, representativo de
solidos con poros cilindricos no uniformes‘debido a la interaccion del Al20s-TiOz,
con una forma de cuello de botella’!18> 68 ‘egteytazo de histéresis es entre una
presion relativa (P/Po) de 0.8-0.9 en los soportes‘indica la interconexion de poros
[167], Todas las isotermas presentaron un“azo de histéresis en un rango de (P/Po)
0.5-1.0 lo que indica que la sintesis de los materiales. ATW A y ATW B son
materiales con una estructura mesoporosa 68, De acuérdo,al lazo de histéresis,
podemos observar que se pudieron haber generado interconexiones en los poros,
esto generalmente ocurre en las etapas de hidrolisis/condensacién y la etapa de
secado; con la incorporaciéon de tungsteno ocurrido una modificacion en la
estructura de los poros, disminuyendo el volumen y el diametro de poro debido a los

efectos de pH de sintesis.
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Figura 12. Isotermas de Adsorcién-Desorcion de N2 de los soportes a) ATW Ay b)
ATW B

De acuerdo a Escobar et al. [136F'e| acido acético crea complejos con los alcoxidos,
debido a la interaccion de los grupo.acetatos,.modificando la esfera de coordinacion
de los cationes metalicos M* (M =-Al,/Ti y W)y"creando una interaccion mayor entre
los cationes por efecto de la generacién enlaces M-O-M debido a los cationes M*
insaturados. La orientacion del crecimiento dé las cadenas esta relacionado
dependiendo el aditivo de sintesis utilizado, Livege et al. 1'% menciona que cuando
se utiliza &cido acético genera especies olimericas, .dimericas o trimericas, el
crecimiento es de manera lineal, previniendo el crecimiento~de una cadena de gran
longitud, ya que actia como un inhibidor en el proceso~de polimerizacion,
favoreciendo la formacion de gran variedad de especies, debido@yque aumenta el
tiempo de gelacion. Esto genera un 6xido con mayor area superficial,y poros de
menor tamafo cuando se utiliza &cido acético, debido a la formacion de.un complejo
organometalico entre el ion acetato (CH3COO-) y los iones metalicos, de los
alcéxidos generando particulas mas pequefias durante la gelacién de aCuerdo a

trabajos previos realizados [119: 120, 170],

En la Tabla 6, se observan los resultados obtenidos de los soportes ATW A.(El

resultado del &rea obtenida por la referencia AT A fue de 302 m?gt. Una vez que se
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incorporo el tungsteno en 1%, 3% y 5% el area superficial aumento hasta un valor
de 386 m?g?, 381 m?g!y 370 m?glrespectivamente; es claro que con la adicion de
tungsteno_el area superficial aumenta un 27% debido a la creacién de enlaces
generados_discutidos en la seccion 3.1.3. Esto indica que durante el método de
sintesis hube.una buena homogenizacion durante la policondesacion creando una
red tridimensional de los elementos presente, durante la un 6xido mixto Al203-TiO2-
WOs.

Tabla 6. Propiedades texturales y area superficial de los soportes ATW A.

Material Seet (M?g?) Vein (cm3g?) Diametro de poro
promedio (nm)
AT A 30259 0.92 8.53
ATW1 A 386.91 0.84 5.97
ATW3 A 381.90 0.80 5.94
ATWS A 370.65 0.76 5.60

Cuando se utiliza NH4OH el creCimiento de las cadenas es dirigido hacia la parte
central, generando algunos ligando‘organicossenlazados al atomo M debido a una
hidrolisis incompleta, esto puede crearsespecies-fuertemente nucleofilicas, lo que
genera cadenas de alto grado de entrecruzamiento. Lo que conduce a la obtencién
de una matriz mesoporosa con volumenes+y poros altos. En la Tabla 7 se observan
los resultados obtenidos del area superficial, volumen”de poro y diametro de poro
promedio de los soportes ATW B. El area superficial obtenida de la referencia ATW
B es de 332 m?g?, un 10% mas que el soporte ATW A. Al igual que los soportes
ATW A, el area superficial aumento en los soportes ATW B pero‘en.un 9 % respecto
a la referencia, obteniendo valores de 365 m?g?, 352 m?gty 323'm?g+ para ATW1
B, ATW3 B y ATW5 B respectivamente, es claro que el area superficial aumento en
con los soportes con tungsteno, estos resultados son similares con 10 _reportado

donde se obtiene una mayor area superficial utilizando acido acético 1361,
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Tabla 7. Propiedades texturales y area superficial de los soportes ATW B.

Material Sger (M?g?) Vean (cm3g?) Diametro de poro
'L, promedio (nm)
AT B 332.31 0.92 7.53

ATW1IB 365.17 0.76 5.82

ATW3-B 352.72 0.95 7.91

ATWS5 B 323.34 0.78 7.06

El diametro de poro s€ calculo mediante el método BJH. Enla Figura12 a) y Figura
12 b) se observa un cambia el lazo de histéresis AT Ay AT B respecto al soporte
con tungsteno ATW, debido-la formacion poros interconectados modificados por
tungsteno pero manteniendo la’forma de botella de tinta; para ambos soportes ATW
Ay ATW B se observa un aumente en la proporcion del lazo de histéresis en la
region 0.4 < P/Po< 0.6 con respecto a las isotermas AT B y AT B, esto sugiere una
modificacion en los mesoporos generados por el 6xido de aluminio y oxido de titanio
creando poros mas pequefios de-acuerdo'alos resultados Tabla 6 y Tabla 7 donde
se presenta la informacion del areasuperficial,volumen de poro y diametro de poro
promedio de los soportes a pH 3 y pH 9,respectivamente.

El tamario del poro de referencia AT A fue 8.5 nm, enlos soportes ATW A el tamafio
de poro promedio fue mas pequefio, los resultados fueron 5.97 nm, 5.94 nmy 5.6
para los soportes ATW1 A, ATW3 Ay ATWS5 A respectivamente presentando poros

unimodal como se muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Distribucion de tamafie"de poros de los soportes a) ATW Ay b) ATW B.

Para los materiales preparadeS/ATW B el diametro de poro promedio mostrado en
la Tabla 7 fue de 7.5 nm para el’'seporte AT.B de referencia; los resultados de los
soportes 7 nm para los soportes ATW B, al igualkque los soportes ATW A presenta
un comportamiento unimodal. Es notable las imodificaciones en las propiedades
texturales en presencia de diferentes aditivos, usando NH4OH se obtienen poros

con tamafo y volumen mas grande una hidrolisis ineompleta por la precipitacion
[171]
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De acuerdo a la literatura cuando se utiliza pH 4, la especies presentes anionicas
W12040% 11581 y HWeO2:> 154 - a pH 3 se esperarian estas especies que
interaccionen con el soporte durante el método de sintesis lo que daria lugar a un
material can-una morfologia diferente respecto al soportes ATW a pH 9 las especies
aniénicas presenten son Ws021% y WO4?", esta Ultima especie se puede polimerizar

en W120408~ 154, 185] (ver Figura 14).
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Figura 14. Diagramas de distribucion de las especies de hidroxido W en funcién de

Fraction

la concentracion de tungsteno 154,
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3.1.7 Difraccion de Rayos X (DRX)

Con el fin de conocer la estructura cristalina de los soportes se realizo el analisis
por difraccion de rayos X. Las muestras ATW1, ATW3 y ATWS5 preparados en la
Figura 15 corresponden a los soportes preparados a pH 3 y pH 9 respectivamente

por el método solsgel y calcinado a 500 °C.

El soporte de referencia AT A y AT B sin tungsteno se preparé con una relaciéon
50/50% en peso de AlkO3/TiO2. Estos materiales no presentaron una estructura
cristalina a diferencia de_los 6xidos puros a las mismas condiciones de sintesis de
acuerdo a trabajos previos 2% debido a que una temperatura de calcinacion a 500
°C hay competencia de fases#-Al203y TiO2 (anatasa), debido a que ambas fases
son metaestable a esa temperatura;«por lo que el sistema requiere temperaturas de
calcinacion mayores a 500 °C cuanda la relacion de estos oxidos es 50/50. De
acuerdo con Ahmed et al. [*72 guando el contenido de Al2Os es mayor al 40% en
peso inhibe eficazmente el cre¢imiento de\FiO2 durante el proceso térmico, por otro
lado el aditivo de sintesis puede ‘también inhibir la formacion de fases debido a la
generacion de defecto reticular de (T1Q3. Estudies realizados mencionan que la
estructura cristalina del oxido de aluminio utilizando\el método Sol-Gel reportan la
estructura cristalina de y-Al203 con sefialesa 20 de 37.6°, 45.9°, 67° [173] | La fase y-
Al2O3 este material presenta una estructura tipo espinela.cubica o una estructura

tetragonal distorsionada, debido a las vacancias existentes.en esta fase.
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Figura 15. Difractogramas de‘DRX para los soportes a) ATW Ay b) ATW B.

Por otro lado, en trabajos previes:realizados utilizando las mismas condiciones de
sintesis el TiO2 en las mismas condiciones de sintesis muestran picos caracteristico
de la fase anatasa con sefiales a 20 de*25.2°,.36:9°, 37.8°, 38.5°, 48°,53.8° [120],

Estas sefiales fueron corroboradas con ayuda del.software jade 6.5.

Para los soportes ATW con 1, 3y 5% en peso de Tungsteno, utilizando CH;COOH
y NH4OH, se identificé apenas la fase y-Al203 mostrande’solo picos en 26 de 45.9°,
67°. Por otro lado no se distinguieron sefiales caracteristicas\WO3 en 23.16, 23.64,
y 24.38 de 26 174 anatasa 25.2°, 36.9°, 37.8°, 38.5°, 48°,53.8° 172 1761, Este efecto
puede deberse a un recubrimiento de la fase y-Al2Os parcialmente sobre la fase
anatasa durante la calcinacion, cristalizando preferentemente la fase y-Al2O3, por
otro lado también puede ocurrir por segregacion de fase debido a¢la diferentes
velocidades de policondensacion durante el método sol-gel de los™ diferentes
alcoxidos utilizados. La adicion de W en el 6xido mixto a pH 3 o pH 9, no cambio los
patrones de difraccibn en comparacién a los 6xidos mixtos AT A y AT B que'no
contienen W, se siguié encontrando una sefial débil a la fase y-Al203. Esto indica

gue hubo una buena homogenizacion por parte de WOsy no hubo segregacion de
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fase.debido a que no se observo un patron de difraccidn de rayos X caracteristico,
tal cemo lo muestran trabajos realizados por Gutiérrez et al. 13y Wei et al. 77, Lo
anteriorysugiere la interaccion entre el W8* y Ti**, debido al radio iénico similar entre
estos 2 elementos Ti** (0.065 nm) y W6* (0.068 nm); es posible que los iones W6+
puedan incorporarse faciimente en la red cristalina de TiO2 177 distorsionando la
red. Esto resultados concuerdan con obtenidos por espectroscopia FT-IR, el
incremento de la‘banda en la regién 1000-500 cm™* aumenta con la presencia de

tungsteno debido a lasereaciéon de enlaces M-O-M.
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3.1.8 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

En la Figura 16 se muestran los espectros UV-Vis de los 6xidos puros Al203, TiOz,
asi como sus-mezclas Al203-TiOz2 sin tungsteno y con tungsteno Al203-TiO2-WOs.
Es interesante‘observar como difieren mucho los éxidos puros entre si respecto a
sus propiedades €lectronicas. Se sabe que el 6xido de aluminio Al203 (Al Ay Al B),
presentan una bandasde absorcién poco intensa en una region espectral A > 200
nm con un pico débil~Cerca de 265 nm 178 estas bandas generalmente se han
asociado a 2 especies 'de coordinacion diferente: octaédrica y tetraédrica
respectivamente. Se sabe que‘la alimina presenta una cantidad ligeramente mayor
de iones de Al*3en sitios coordinacion octaédricos 179, Las bandas localizadas en
200 nm y 270 nm en la Figura@6.confirman que se encuentran presente estas 2
especies de coordinacion como sea\habia mencionado en la seccion 3.1.3. Estas
observaciones concuerda con el caracter polimorfo de la alimina, teniendo una

banda prohibida de 7.2 eV, lo que-le dasucaracter aislante 1801,
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Figura 16. Espectroscopia UV-Vis de los soportes a) ATW Ay b) ATW\B

Por su parte el TiO2 muestra una banda tipica a la fase anatasa 8% 181 | a Figura

16 muestra los espectros del 6xido de titanio (Ti Ay Ti B), el aditivo de sintesis no
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modifica las propiedades electronicos, muestra una banda de absorcién localizada
en 370_nm, asocia a la transferencia de electrones de la banda de valencia del
oxigene”O2p hacia la banda de conduccion Ti3d, por lo que corresponde una
transicion de-transferencia de carga O% —Ti*" que corresponde a la excitacion de
electrones. Por le que la mezcla del soporte Al203-TiO2, muestra una banda distinta
a los oxidos puros,‘esto se debe a la interaccion de Al2O3 con el TiO2, generada por
la mezcla de los orbitales Ti3d y Al3p, causando un desplazamiento a longitud de
ondas menores cercardé 300 nm debido a la existencia de oxo-iones de Ti** por la
polarizacion generada por les iones de Al** debido a tener electronegatividad similar
[182]: |_a banda localizada en los materiales AT Ay AT B cerca de 250 nm se debe a
la transferencia de carga de Q% —Ti**, confirmando interaccion de TiO2 con Al203
debido a que la banda en 250 nmsse encuentra lejos de 400 nm, normalmente la
coordinacion tetraédrica se encuenttan en 200 nm y 280 nm, mientras que las
especies octaédricas se encuentran en 290 nm y 400 nm en mezclas de Al203-TiO2
de acuerdo a literatura la especiesrtetraédricas entre O a AI** (AlO4) como O% a
Ti?* (TiO4) aparecen en la misma,region #83, Este tipo de interaccion ha sido
reportado Gutiérrez et al. 189 y Akkaya Arier et al.. 131 donde utilizaron porcentajes
de Al203 menor del 10% p/p en la mezcla TiO2, enloes soportes AT el porcentaje fue
del 50% p/p. Es claro la interaccién existente entre €léxido de aluminio Al2O3 sobre
el oxido de titanio TiO2, debido a un efecto de coberturayque genera del 6xido de
aluminio sobre le oxido de titanio como se observan en losftesultados DRX seccidn

3.1.6 y Espectroscopia Raman seccion 3.1.4.

Para los oOxidos mixtos Al203-TiO2-WOs con una relacion de 4%, 3% y 5% de
tungsteno, las bandas de absorcion presentaron una ligera modificacion respecto a
los materiales sin W. Este efecto, se observo en ambas series, tanto enda ATW Ay
ATW B; debido al traslape de los orbitales vacios de tungsteno W5d que‘localizan
en la banda de conduccién de los orbitales Ti3d, las transiciones generadas por la
transferencia de carga O — W®* se mezclan con las transiciones de carga'de O?*
— Ti** en todos los casos. Lo anterior ocurre porque los cationes Ti** y W6* tienen
una mayor posibilidad de interaccion debido a que tienen una energia similar de los

niveles Ti3d y W5d. Hu et al. 18 sostiene que esta interaccion es beneficiosa
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debido a la transferencia de electrones que se generan de la banda de conduccion
de WO3.a la banda de valencia de TiO2, el WO3 puede actuar como recolector de
estos huecos para reducir la probabilidad de recombinacion de carga, lo que
significa gue-existird mas electrones en TiO2 disponible para la reduccién Ni una vez
que se depositd.sobre al soporte debido. Por otro lado los cationes AI** no pueden
interferir con el estado electronico de W, debido a la alta energia de los niveles Al3p
con respecto a los niveles de energia de W5d, de acuerdo a Gutiérrez et al. 18 |os
niveles W5d en materiales WO3/Al203 permanecen en el espacio de la banda de
prohibida de la alumina, mientras que WO3/TiO2 permanecen en la banda de

conduccion ver Figura 17.

Al3s3p
A
Banda de conduccion
Zr4d
Ti3d Ti3d T Wad
i i
- W5d
Zr4d (W5d) [ A
Ti3d (W5d) A
(W5d) [,__A_l $
(
E; ¢ 33 3.4 3.8 4.0 52 4.4 7.2
Banda de valencia O2p
WITIO,  WITiO,-ZrO, WITiO,-Al,0, WIZrO, WIALO,

Figura 17. Estructuras electrénicas de 6xidos de tungsteno soportados porioxido

(Eg = banda prohibida de energia eV) 1180,
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En todos los materiales ATW se observa una maxima adsorcion en 250-270 nm,
gue‘es asigna a especies octaédricas y tetraédricas, esto sugiere la interaccion de
Al203 con WO3 como se observa en la Figura 18. De las especies de W que pueden
coordinarsé-eon la alimina formando Al2(W0Qa)s de acuerdo a la literatura 18], esta
especie tiene.un.maximo en 250 nm, se observa un ligero aumento en la intensidad
en los materiales ATW respecto a los materiales sin W lo que podria indicar la
formacion de esta‘especie. Por su parte Zhao et al. 1% trabajo catalizadores desde
un 2.5% hasta 30% ‘de tungsteno en el sistema WO3/Al203 donde el tungsteno en
presencia de Al2O3 se ¢oordina octaédricamente teniendo un maximo en 250 nm
para esta especie y en 205-nhm asigno las especies de WOs3s; en particular los
materiales carga de 1%, 3%'y.5% de WOs3 no se pudo observar evidencia de WOs,
esto puede ser generado por TiQz ya se encuentra con relacion 50/50 respecto a la
Al203, lo que genera una mayorfinteraccion como menciona Khan et al. 146l
estudiando el sistema WOs3/TiO2, con carga desde 0.025% hasta 1% de tungsteno
p/p, donde de acuerdo a los resultados-d€ los espectros UV-Vis, las especies de
TiO2 al tener un potencial mas negativo que‘el WOs, existe una mayor transferencia
de carga entre estas 2 especies.”Por otra parte, Pan et al. ['8¢] menciona una
heterounion utilizando WO3/TiO2 debide”a esto ne_se observa un banda en 205 nm
que se le atribuya a WO3 por su lado( Gutiérrez”118 menciona que existe una
posibilidad esta interaccion genere especies reducidas,debido a los electrones
localizados que pueden dar lugar a especies W5 y Ti®* esto se profundizara mas

en la seccién 3.1.9.

Qctahedral
[AlOg] clustexs

Tetrahedral
[WO,] clusters

Figura 18. Representacion esquematica de las celdas unitarias ortorrémbicas

correspondientes a cristales de Al2(WQa4)3 [161],
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3.1.9 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La morfologia de las muestras de los 6xidos mixtos fue determinada por analisis de
las imagenes.de microscopia electrénica de barrido MEB. De acuerdo con algunos
autores los materiales que han presentado mayor area superficial son los de mejor
actividad catalitica, en la produccién de GVL. A continuacién se presentan los
soportes de los monometalicos que presentaron una mejor actividad cataliticas
ATWS Ay ATWS B:

De acuerdo con la Figura”l9 se puede observar en las micrografias de ambos
soportes, donde en la Figura’ 19 b) a 1 um con una magnificacion de x10000, se
observa una mayor aglomeracién.en el soporte aTW5 B, esto por efecto del NHsOH
obteniendo particulas mas grandes.con una geometria de la particulas irregular,
debido al entrecruzamiento de los poros y el crecimiento de la red esto confirma lo
discutido en los resultados de Eisisorcion de N2 en la seccion 3.1.5. Por otro lado
en la Figura 20 a) las micrografias’del soporte ATW5 A a 1 um, muestra un tamafio
de particula mas pequerio respecto.al soporte ATW5 B, generando un material con
poros mas pequefios en el interior de la ‘particulas, esto concuerda con los
resultados de fisisorcion de N2 donde se encoptraron una distribucion de poro
promedio de 5-6 nm en el sistema con CH3COOH y"de 6-8 nm en el sistema con
NH4OH.

La morfologia que presentan ambos soportes, es similar con otros trabajos
realizados [187. 188: no presentaron una geometria definida~de los materiales
independientes, como el 6xido titanio TiO2 que son particulas®Ccon forma cuasi-
esféricas de aproximadamente de 15 nm, debido a la presencia Al203 y WOs. Se
observa una morfologia irregular y porosa, por la estructura amorfa_del 6xido de
aluminio, esto a un recubrimiento parcial del Al2Os sobre el TiO2 de acuérdo a los
resultados obtenidos por las técnicas de Espectroscopia Raman y Espectroscopia
UV-Vis seccion 3.1.4y 3.1.7.
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Figura 19. Microscopia electrénica de barrido MEB a) ATW5 Ay b) ATW5B a
x1000

Tabla 8. Analisis Elemental EDS de los catalizadores monometalicos ATW5 Ay

ATW5 B
Catalizador ATWS A ATWS5 B
Elemento Masa % Mol % | Masa% Mol %
Al 23.5 20.4 24.0 20.7
Ti 24.9 12.4 22.4 10.9
W 6.2 0.7 6.4 0.7
O 45.4 66.5 47.2 67.7
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La Figura 20 y Figura 21 se muestran las micrografias MEB-EDS por electrones
retrodispersado del area seleccionada, muestra de la composicion elemental de la
superficie de los 6xidos mixto ATW5 Ay ATWS5 B respectivamente de los elementos
(Al, Ti, W y.O). Se observa en el analisis elemental, una buena distribucion de todos
los elementosvpara la muestra ambas muestras, donde los resultados indican la
confirmacion def los elementos utilizados en el soporte sin ningun tipo de
contaminante. LosS resultados muestran que el porcentaje tedrico de un 5% en peso
en tungsteno, es cercana al porcentaje real obtenido a través del analisis elemental
que fue del 6.17% Yy 6.03% en peso para el soporte ATWS5 Ay ATWS5 B
respectivamente tal como se-0Observa en la Figura 19 cabe resaltar que el analisis
es semicuantitivo y los valores son del area seleccionada. En la micrografia
utilizando andlisis elemental se‘ebserva una distribucion homogénea los elementos
utilizados, debido al método Sol-Gel: La figura 20, muestra la micrografia a 100 pm
del soporte ATW5 A, donde de acuerdo al analisis elemental, presento una mejor
distribucion de los elementos (Al;»Ti, W<y O); esto es uno de los beneficios del
método Sol-Gel, donde la agitacion y el tiempo de envejecimiento contribuyen al
mezclado homogéneo la solucion.”Por otro lado_el W, en el soporte ATW5 B, de
acuerdo al andlisis elemental de la figura 2}*muestra una menor distribucién
respecto al soporte ATW5 A. Lo anterior €s debido al.eambio morfologico por efecto
del NH4OH creando poros de mayor tamafio. Debido al.pH,de la superficie, los iones
de tungsteno son repelidos por las cargas negativas durante el proceso de Sol-Gel
debido al pH bésico, lo que provoca una mezcla no uniforme de las especies de

WO3 generando especies diferentes en la superficie.
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Figura 20. Analisis elemental del)6xido mixto ATW5 A a 100 pm.
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Figura 21. Andlisis elemental del éxido mixto ATW5 B a 100 um.
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3.1.10 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
3.1.10.1 Espectroscopia XPS Al2p

Con el objetivo de identificar y cuantificar las especies superficiales de los elementos
gue integran‘cada uno de los catalizadores, asi como de la dispersion de las fases

soportadas, se utilizé la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Muchos estudios” han _informado sobre la existencias de vacancias de sitios
tetraédricos y octaédrieOs en la estructura en la fase y-Al203 debido a su estructura
pseudo-espinela, estas vacancias son generadas por la distribucion aleatoria de
iones AI** y vacantes de O7[%%2, En la Figura 22 se observan los espectros de los
soportes ATW5A y ATW5B, ‘amhos soportes muestran un pico amplio en 74.2 eV
+ 0.2, lo que indica la existencia_de la especie Al**. La anchura media del pico
(FWHM) mayor a 3 eV, indica que hay una superposicion de 2 sefiales, que son
asignadas a la coordinacion de ionesS.Al®* en sitios tetraédricos y octaédricos dado
la naturaleza de la fase y-Al20g1173:18% -@svalores encontrados por Gao et al. 1%
fueron 73.6 sitio tetraédrico (AlOs) y 74.5 para sitios octaédricos (AlOe), estos
valores son cercanos a los que se encontrarofl en nuestros soportes en 74.31 eV'y
73.64 eV para el soporte ATW5A Yy 74.87 eV y 73.67.eV para ATW5SB.

© AlOg 74.31 eV © AlOg 74.37eV

S | 3
gl s go)

oY AlD,73.64 6V @© AlO,73.67 eV
je 5 Rl

7] 7

c e c

L 2

c £

T T T T T T
78 76 74 72 078 76 74 72 70
B.E. (aV) B.E. (eV)

Figura 22. Espectro XPS de Al2p a) ATW5A y b) ATW5B
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De acuerdo con el area bajo la curva de los espectros Al2p se pudo obtener una
relacién.de la coordinacién de los iones AlI** en sitios octaédricos y tetraédricos
AlOe6:Al@4.4'a relacion obtenida de estos sitios en los soportes ATW5A y ATW5B
fue de 5446~y 63:37 respectivamente. Valores similares han sido reportado en la
literatura [19%192]_ |3 fase y-AlO3 presentan tanto acidez Lewis como bronsted en
proporcion aproximadamente, igual le dan la caracteristica anfotero. Los valores en
74.5 eV y 73.5 eVsestan asociadas a enlaces con grupos hidroxilos Al-OH que
presentan la acidez tipo)bronsted y enlaces de aluminio con oxigeno dentro de la

matriz Al-O la acidez tipo Lewis 1%,

El soporte ATW5A con 5%"enstungsteno en pH acido, muestra en la Figura 22 que
los sitios AlOs y AlO4 se encuentran en 74.31 eV y 73.64 eV. Presentd una menor
relacion de sitios octaédricos en‘comparacion del soporte ATW5B, la diferencia
entre ambos soportes es aditivo ‘de sintesis, en el soporte ATW5B se utilizé
hidroxido de amonio. A pesar de utilizar acido acético, los resultados obtenidos son
similares a trabajos ya reportados‘donde np se utiliza algun aditivo de sintesis. Esta
diferencia en la relacion de sitios ‘puede estar.relacionado con la formacion de
Al2(WOa)3, el WO4% se coordina de manera tetraédrica en Al2(WOa)3 de acuerdo a
Scheffer et al. 1%y Dutta et al. (119,

Las energias de enlace del soporte ATW5 B se desplazaron 0.06 eV para sitios
octaédricos con un valor de 74.37 eV y 0.03 eV para sitios'tetraédrico con un valor
73.67, respecto al soporte ATW5 A. Este desplazamiento puede deberse a la mayor
interaccion con WO3 aumentando los sitios octaédricos; la madificacion del entorno
quimico por la interaccibn de WOs3 modificaria aumenta electfonegatividad y en
consecuencia aumenta la energia de enlace, modificando el entorne”quimico del
AIR* por la generacion de grupos OH. La incorporacién de tungstene)en medio
basico, aumenta los sitios octaédricos, en un 10% respecto al soporte ATW5S A. Esto
podria ser posible por la ocupacion del W en sitios octaédricos que nesfueron
ocupados por iones AIP*. Por otro lado, el aumento de sitios octaédricosy
tetraédricos acuerdo a Reddy et al. [*%% es posible por la interacciéon de iones Ti**

en sitios vacios generados por Al**; debido al radio i6nico del Ti** coordinado
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octagdricamente es de 0.605 A, cercano con el radio de los iones de AI**
coordinados octaédricamente 0.53 A. Esta diferencia relativamente pequefia entre
los tamafios de estos iones sugiere que el Ti** puede sustituir parcialmente a Al**
en los sitigs-ectaédricos al igual que el W®* ya que tiene un radio iénico de tamafio
similar al Ti*.I¥7, Esto es consistente con lo obtenido por difraccion de rayos X ya

gue esta interaccion fuerte entre el Ti y Al generaria un material amorfo.
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3.1.10.2 Espectroscopia XPS Ti2p

En la Figura 23 muestran los espectros de alta resolucion Ti2p de los soportes a)
ATW5A y b)*ATW5B. Se observa 2 picos en 458.59 + 0.13 eV (Ti** 2par2) y 464.23
+0.13 eV (Ti¢"2p1r), estas energias de enlaces se encuentran en valores similares
respecto al TiOz puro, de acuerdo con trabajos realizados por Rodriguez et al. [19],
Los espectros Ti2psSe _analizaron utilizando una curva Gaussiana-Lorenciana con
fondo Shirley, el pice™principal en 458.59 eV y 458.46 eV presentan un FWHM
aproximado en 1.45 éV, o que indica la existencia solamente de Ti* con

coordinacion octaedral coninteraccion con grupos OH 18],

) Ti2p b) Ti2p

——A5.6 eV——

Ti2p,, (468.59 eV) | —A5.6eV— \Ti2p,, (458.46 eV)

Ti2p,, (464.26 eV)

)

Ti2p,, (464.13 V)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
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Figura 23. Espectro XPS de Ti2p a) ATW5A y.b) ATW5B

Los espectros Ti 2p de Figura 23 a), muestran dos dobletes ubicados en 458.53 +
0.13 eV Ti 2ps2 y 464.23 + 0.13 eV Ti 2p12, estos valores de epergia observados,
estan cercanos con lo reportado para TiO2 puro (458-458.5) 1197 198 que
corresponden a la especie de Ti%*; la diferencia de energia de enlace.es de A5.6
eV, este valor es cercado a lo reportado a la fase Anatasa [1°5 199, E| desplazamiento
de energia B.E. de los picos Ti 2psz2y Ti 2p12 a valores altos en 0.13 eV se 'debe por
una disminucion en la densidad de carga en entorno del Ti por una mayor
interaccion del W debido a una mayor electronegatividad W (1.9) respecto al Ti (1/6)
lo que genera un caracter mas covalente el enlace Ti-O ya que la carga se mueve

hacia el lado donde se encuentra enlazado con el W-O. Estos enlaces pueden estar
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generandose, por el CH3COOH creando un complejo Ti aumentando el tiempo de
gelaeién. e incrementando el nimero de coordinacion de TiO2 de 4 a 6, lo que podria
generarna mejor interaccién con el tungsteno una vez eliminado el grupo acetato
CH3COO {Le-que supondria una mayor generacion de enlaces entre Ti-O-W. Reddy
et al. 290 y “Zhao et al. [*%81 mencionan que a bajas cargas de W reaccionan
formando especies bidentadas con un par de grupos hidroxilos adyancentes, esto
es consistente con les, resultados obtenidos por FT-IR donde aumenta la banda de

grupos OH cuando se-afiade W.

En el soporte ATW5B de la Figura 23 b) presento 2 dobletes en 458.53 + 0.13 eV
Ti 2p3z y 464.23 £ 0.13 eV Ti.2pw2 similar al soporte ATW5A , la diferencia entre Ti
2p32y Ti2p1z2es de A5.6 eV pore€l eatalizador de condensacién NH4OH no modifica
las especies de titanio ni la estructura. Por otro lado, los picos presentaron una
energia 0.13 eV més baja respecto con el soporte ATW5A, debido una modificacion
del entorno quimico del TiO2; poesibleméente’la generacion de grupos OH debido al
catalizador de condensacion NH4OH, originando una interaccion con Al por puentes
de oxigeno, a una mayor velocidad de condensacién, compitiendo por grupos
hidroxilos. Esto es consistente con discutido en los-espectros Al2p; las especies de
AIP* podrian ocupar sitios vacios generados pof Fi¢" creando enlaces Ti-O-Al
viendose reflejado esta interaccion con el aumento en la relacion de sitios
octaedricos responsables de grupos hidroxilos y tetraedrices en la red de Al20s, esto
crea defectos superficiales generando vacancias de oxigeno debido a la necesidad
de un balance carga ya que los iones de AI** tienen un valencia.menor que Ti** [172],
Gutiérre Alejandre et al. 571 menciona que los anlaces Ti-O-Al pueden variar
dependiente el porcentaje de Ti/Al obteniendo un valor de 458.3+€V"cuando el
porcentaje de Al es igual 50% sus resultados son similares utilizande ,NH4OH. Es
interesante mencionar, aunque no se observo picos de la fase anatasa en-difraccion
de rayos X, se obtuvo evidencia por la diferencia de energia de enlace y, por lo

modos vibracionales por espectroscopia Raman.
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3.1.10.3 Espectroscopia XPS W4f-Ti3p

En la Figura 24 se puede apreciar los espectros de alta resolucion del Wf4-Ti3p de
los materiales ATW5A y ATW5B con 5% de Tungsteno. Ambos soportes ATW A
presentaroniun’‘doblete en la region 37.33 eV y 35.40 eV utilizando el mismo método
para efectuarse la, deconvolucion que se utilizé en los anteriores espectros, se
identificaron 3 pices_ubicados en 37.8, 36.9 y 35.7 eV; Los picos ubicados en 37.9
y 35.7 eV, corresponden,a la energia de enlace W4f72 y W4fs2 respectivamente, los
cuales son caracteristica“de las especies de W¢* de acuerdo a la base de datos

NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database.

W4f-Ti3p W4f-Ti3p
CAZ1 eV- Tisp369ev < A%1eV-
WO Waf,, 858 eV | —~ e M :
Ti3p 36.8 eV cju WE* Waf,, 37.5 e\\ P
S //
WE* Waf,,, 37.4 eV g //
‘ D RLWO,),38.2eV
: b :
A waf, :
Al,(WO,), 38.2 eV 1,(WO,); 361 eV qc) 512 \ Al,(WO,), 36.1 eV
wat;, = . Waf,,
waf,, =
T T T T T T T - T 3 T T T T
40 38 36 34 32 40 38 36 34
B.E. (eV) B.E. (eV)

Figura 24. Espectro XPS de Ti2p a) ATW5A y'b) ATW5B

La diferencia de energia de enlace entre Wf472 -Wf4s2 es de 2.1 eV, latelacion del
area entre los picos Wf472 y Wfds, debe ser 4:3; este valor es caracteristico de las
especies de W+ 1681 asociado con un arreglo octaédrico de una estructura cristalina
monoclinica que se asocia a WOs. El pico en 36.8 + 0.1 eV es asignado a la-energia
de enlace de Ti3p, esta interaccion se debe a un traslape de los niveles de energia
del Ti3d con los del W5d esto es consistente con los resultados de UV-Vis'y
similares por Gutiérrez 1189, Esto significa que los orbitales vacios de tungsteno

32
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hexavalente W5d se encuentran en la banda de conduccién Ti3d, de modo que las
transiciones de transferencia de carga O?~ — W®* probablemente se mezclan con

las transiciones de transferencia de carga O?~ — Ti** en los 2 casos.

El soporte ATW5 B Figura 24 b), desplazaron los picos 0.1 eV Wf472, Wfdszy Ti3p
respecto al soporte ATW5 A Figura 24 a). Se observé un aumento en el pico Ti3p
del soporte ATWLB, por un aumento de carga negativa del Ti** debido al exceso de
oxigeno 2%, Esto (confirma lo mencionado en los espectros Ti2p que indica una
interaccion de mayor'del W con Ti, por efecto del NH4OH aumento en la velocidad
de condensacion y generando grupos OH, obteniendo una estructura de
entrecruzamiento. En la Figura 23 a) se observa un pico menos intenso debido a
gue el &cido acético crea un complejo con Ti, obteniendo cadenas mas cortas y una
menor interaccion con WOs. Esta interaccion se da por generacion de enlaces
debido a la oxolacion y olacion en'las etapas de condensacién del sol, donde
generan enlaces de M-O-M como Al-O-Ti como se discutié anteriormente. También
se generan Ti-O-W, este hechdsupone que’'W®* ocupa vacancias en TiO2 por tener
un radio iénico similar a Ti4*. Por otro lado, est€ exceso de oxigeno esta dado por la
especie WO4? que se genera a pH 9 la interaecign de esta especie con Al203 da
como resultado de acuerdo con Salvati et al. ¥9™ha la especie Al2(WOa)3, esta
especie tiene una coordinacion tetragonal;“en la figura 23 la sefial de esta especie
se encuentra en 36.1 eV y 38.2. El desplazamiento en‘los'niveles de energia en los
soportes ATW B a diferencia de los soporte ATW A es.per la modificacion del
entorno quimico por el uso de NH4OH, por la interaccion de WQ4?" con coordinacion

tetragonal en sitios vacantes dentro de la fase y-Al2Osa.

De acuerdo a He [?92 existe una interaccién del tipo Coulomb entre Ti y W
generando una recombinacion de cargas en estos materiales, es p@sible que se
generen vacancias de oxigeno, y a su vez migracion de electrones de las orbitales
2p del WO3 y 3d del TiO2 promoviendo el enlace de Ti-O-W debido al traslape de
los orbitales Ti3d-W5d, ya que la banda de conduccién (CB) del WO3 es mas baja
gue el TiO2 produciendo una transferencia de electrones del CB de TiO2 al CB del
WOQOs.
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3.1.10.4 Espectroscopia XPS Ols
Los.espectros de alta resolucion para el Ol1s correspondiente a los soportes ATW5A

y ATW5B se presentan en la Figura 25. Los picos de O1s son anchos, debido a la
contribucion de oxigenos de diferentes interacciones de los 6xidos; 6xido de titanio
(TiO2), 6xida de aluminio (Al203), 6xido de tungsteno (WO3).

a)

M-OH
531.6 eV

Intensidad (u.a.)

O1s

7

M-O-wW
530.5 eV

529.0 eV

Intensidad (u.a.)

b)

M-OH
531.6 eV

O1s

M-O-W
630.5 eV

W-0
529.0 eV

5:‘32 5:‘30
B.E. (eV)

532 530
B.E. (eV)

T
526 536 534 526

Figura 25. Espectra’XPS'de Ti2p a) ATW5Ay b) ATWSB.

En la Figura 25 se pueden observar 3 pices en 529.0 eV, 530.5 eV y 531.6 eV.
Estos picos se presentaron en ambossSoportes ATW5A y ATW5B, por lo tanto, el

aditivo de sintesis no es un factor influyente en generar estas especies.

El pico en 529.8 de acuerdo a Wei et al. 1771 corresponde al oxigeno en la red
cristalina del W-O. El ligero desplazamiento en 0.2 eV sesdebe a una disminucién
de la densidad de carga en el entorno del W-O, confirmando.la formacion de los
enlaces Ti-O-W debido a la unién de W-O en zonas deficientes de-oxigeno alrededor
del Ti**. El pico Ti3p indica la interaccién con los enlaces W-O, lo quejsugiere que
W-O y Ti-O comparten el orbital Ols en W-O-Ti [146. 2031 A pesar de que no fue
posible identificar por difracciébn de rayos X un pico asociado a una especie WOs,
los resultados obtenidos en los espectro Wf4-Tip3 que el estado de oxidacion del
tungsteno es de W¢*, indicando microdominios de WQOs. El desplazamiento_en_el
soporte ATW5A con respecto al soporte ATW5B, es provocado por una mayer

interaccién de grupos OH; tal efecto se debe, por el catalizador de condensacion
NH4OH.
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Los picos encontrados en 530.4 eV en ambos soportes ATW5A y ATW5B
corresponden a las enlaces Al-O-Al y Ti-O-Ti debido a valores de electronegatividad
similar entre Al y Ti 182 lo que sugiere una polarizacion electrénica similar de la
densidad eleetrénica; el pico ancho podria deberse a la interaccion de W6* en sitios
tetraédricos ‘como se menciono6 en los espectros Al2p. Con base en esta razon, el
pico en 530.4 eV'puede asignarse a Ti-O-Al o Al-O-W tal como se mostro en los IR

de los soportes.

El pico encontrado en 63L4 + 0.2 eV es asignado vacantes de O% y a grupos
hidroxilos M-OH tal como menciona Reddy et al. [198.200] Zhao et al. 1% Hu et al.
[184] y i et al. [2°4, El soporte. ATW5 A como se observa en la Figura 25, se obtuvo
una relacion de la cantidad dergrupos hidroxilos, estos estan relacionados con
vacancias de oxigeno O% ayudando a la dispersién del Ni de acuerdo a los
resultados que se mostrara mas adelante. De acuerdo con el area bajo la curva del
pico en 531.4, se obtuvo un 39%.de gruposS OH para el soporte ATW5 Ay un 52%
de grupos OH para el soporte ATW5 B, teniendo un 13% grupos OH en el soporte
ATWH5A. A pesar de la concentracion-de (5% en peso) de tungsteno en ambos
soportes, el catalizador de sintesis NH4OH modifico la morfologia y la especies
superficiales generando mas grupos OH, de acuerde.a los analisis UV-Vis de la
seccion 3.1.7 el aumento en un 13% sea debido a.Aly(WO4)s [9U. Lo anterior
respalda el mayor porcentaje de sitios octaédricos en lossespectros Al2p, un 63%
en el soporte ATW5B con respecto al 53% del soporte ATW5A. Estos sitios son
responsables de sitios acidos tipo Bronsted asociados a grupos*M-OH y Al-O. La
intensidad del pico 531.5 eV, esta asociada con vacancias de‘O? en regiones
deficientes de oxigeno como en la matriz del 6éxido mixto; estos grupos hidroxilos
estan unidos a cationes metalicos para mantener el equilibrio, la interaceion de W6+
formando Al2(WOa4)z puede compensar la carga generando grupos ‘OH_en la
superficie. Por lo tanto, la intensidad del pico 531.5 eV asignado a grupos QHresta
relacionado con la densidad de vacantes O?% 129 estas vacantes pudieran eStar

relacionadas con las especies Ti%*.
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Monometalico
NIi/Al>O3-T10,-WO3
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4 Resultados y discusiones
4.1.1 Resultados y discusiones de los monometdlicos Ni/ATW

4.1.2 EspectroscopialR

Los monometélicos de Ni/ATW reducidos a una temperatura de 450 °C fueron
analizados porsmedio de la técnica de espectroscopia infrarroja FT-IR para observar

los cambios en la'superficie una vez incorporado el Ni.

Los monometélicos“NI/ATW que se presentan en la Figura 26, en la region que
corresponden a los enlaces M-O, M-O-M localizado en 500-1000 cm-?, se observa
gue después del depésito del niquel, esta regibn permanece en los espectros
NiI/ATW A y Ni/ATW B aun después del depdsito de niquel. De acuerdo a los
resultados de los soportes, la ‘menor intensidad en esta region puede deberse al

depdsito de niquel, podria debersesala formacion de especies de niquel, sobre la
superficie del soporte.

100 100 4
S x
< 804 a) 7804 o
® © 1638 o’
] Q
% 60 < § Flexion % 60 \:Ob-(
;E v Tension -~ b 110 e’ .
E v M-O-M
7] (7))
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— 3440 em”! — | v Tension
- v M-0-M — .
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Figura 26. Espectros FT-IR de los monometalicos a) Ni/ATW A y) Ni/ATW B

Las bandas caracteristicas de la espinela de niquel NiAl20O4 se localizang€n«n rango
de 500-1000 cm-1. En la Figura 27 se observa una banda en 650 cm™*'a.cual se
asocia, principalmente a la vibracién del enlace Al-O de la NiAl204 con coordinacion
octaédrica de acuerdo a Zurita et al. [2%%; Las frecuencias de estiramiento de Al-Q,
Ni-O, Al-O-Ni se encuentran entre el rango de 900-450 cm, 850-500 cm™, estas

contribuciones se observan en los monometalicos tanto en Ni/ATW Ay Ni/ATW B,
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la banda no es definida, debido a que una temperatura de 450 °C la espinela de
niquel’'se comienza a formar en la superficie del Al2Os; esta hipotesis se corrobora
con la té€nica espectroscopia Raman y XPS. Zhang et al. 2’ menciona que en 750
cmty 505 cm™, las vibraciones observadas en los monometdlicos, es debido a la
respuesta de.los, estiramientos de los tetraedros aislados (AlO4) y a la vibracion de
estiramiento de Jos)octaedros (AlOs) y (NiOs). Estos resultados concuerdan sistema
Ni/ATW; la banda‘ancha en localizada en el rango de 500-1000 cm™ que se observa
en la Figura 27 es debido a la contribucion de las bandas de la NiAl2O4 de acuerdo

a Zurita et al. [206],

La formacién de NiAl2O4 ‘sé~da cuando existe interaccion de Ni*? sobre sitios
tetraédricos en zonas abundantes,de Al203, estos resultados confirman lo sugerido
en los espectros Raman seccion”3.1.4 de un recubrimiento parcial de Al20s3. En
base a lo anterior y comparando los.resultados FT-IR de los soportes mostrados en
la seccion 3.1.3, debido al métedo de'sintesis; la interaccion del Ni?* en sitios Lewis
principalmente en AI** daria lugar a la NiAl.O4 sobre el soporte mayormente en

zonas abundantes de Al203 como.se muestra«€n la Figura 27.

/Niz\‘; NiO
Al,O, Al,O, AL, | AL,

Figura 27. Esquema de formacion de NiAl204[208],

Uno de los factores que pudo haber contribuido a la formacion de la espinela de
niquel, fue deshidroxilacion generada debido al método sintesis, donde al eliminar
grupos OH disminuyendo la intensidad de las bandas en 3440-cm*\y 1640 cm
asociada a grupos OH, se generaron sitios Lewis, dichos sitios«ayudaron a la
dispersion del Ni sobre el soporte, a su vez a la difusién de las espegies’de Ni%*
dentro de la estructura de Al20Os coordinandose en sitios que no fueronocupados
por un catién AlI** lo que podria dar lugar a la formacién de NiAl.O4 superficial €omo
se muestra en la Figura 27 2%, La formacién de Ni(OH)2 puede ser por el anclaje
del niquel en grupos OH por efecto del pH 2%, |o que podria haber ocasionado un

decremento en las bandas de los grupos hidroxilos, al enlazarse en estos sitios, la
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existencia de esta especie el efecto de pH en el soporte tuvo en efecto en la
interaccion de OH y Ni tal como se en la Figura 28. Las bandas en 3500 cm
asociades.a'los grupos OH en el monometalico Ni/ATW A, se mantienen similar a
los espectros-FT-IR de los soportes ATW A; estas bandas pertenecen mayormente
a grupos OH‘fuertes que se mantuvieron después de la reduccion de Ni, y se
encuentran enlazados sobre el W. El tungsteno estabiliza la superficie ocupando
vacancias generadas por la deshidroxilacion, la intensidad de las bandas en 3440
cmly 1640 cm, cuandoO'se utiliza acido acético, hay una mayor poblacién de grupos
OH debido al aumento el numero de coordinacion de los metales del soporte como
se menciond anteriormente en la seccion 3.1.3, generando una mayor poblacién
de grupos OH en contraste_cuando se utiliza NH4OH. Esto es consistente de
acuerdo a los andlisis de XPS de’la seccion 3.1.9.4 hay una mayor interaccion de
WOs con el Ti** en el sistema a pH\9 de los soportes por lo que esta interaccion

supondria una menor poblacion de OH"en contraste al sistema a pH 3.

- L. /°? Ni_
- Hq pH OH [ G O HO~ TOH
o- | O _l 0. \lo. | I I o1 _0O
<.~ 0L /O\ /O\ 0 MY ~M O~w~- O~ '~ Ni
-0, /0\ Pl g \' 0L /0\ /0\ l /o\l /0\ YU
A M~ M M M LI M MmooM

Figura 28. Esquema de grupos hidroxilos en relacién al pH (M= Al, Ti, W, o Ni)
[147]

4.1.3 Fisisorcion de N2

Las propiedades texturales de los monometéalicos se analizaron con la téenica de
fisisorcion de nitrégeno, con la cual se calcul6 el area superficial, tamafio promedio
de poro y volumen de poro. Lo que permitié conocer las propiedades texturales una

vez que se realizo el depodsito de niquel.
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Las _isotermas de los monometdlicos, se presentan en la Figura 29, podemos
observar como son similares a las isotermas de los soporte ATW Ay ATW B. No
tuvieronCambios en el tipo de isoterma con el depdsito de niquel. Lo que indica que
hay una buena estabilidad estructural a pesar del tratamiento reductor a 450° C
siguen teniendo, una isoterma tipo IV caracteristicos a materiales mesoporosos.
Todas las isotermas de los monometalicos, presentaron un lazo de histéresis tipo
H1 y tipo H2. En tnsrango de (P/P°) 0.5-1 lo que indica la estructura porosa de los

materiales se mantuve.
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Figura 29. Isoterma Adsorcién-Desorcion de los monometalicos a) Ni/ATW Ay b)
Ni/ATW B.

En la Figura 29 tanto en los monometéalicos Ni/ATW Ay Ni/ATW B, el volumen de
absorcion es menor respecto a los soporte ATW Ay ATW B=ver Figura 13. De
acuerdo con esta informacion, las isotermas, en los monometalicos muestran un
descenso debido a la obstruccion de los poros ocasionada por deposito de niquel,
generando poros de menor a 6 nm respecto al soporte. La forma de las,isotermas
de los monometélicos fue similar respecto al soporte teniendo catalizadores
mesoporosos, en cuanto al lazo de histéresis se mantuvo a una presion relativa
(P/Po) 0.7, conservando la misma forma de acuerdo a los soportes. Esto indica que
la geometria de los poros con el depdsito de niquel no colapsd, manteniendo Ja
misma geometria que el soporte es decir de forma de botella de tinta. La estabilidad

térmica del monometalico podria deberse varios factores, entre ellos se encuentra
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el parcentaje alto de titanio como menciona Escobar et al. 138]; por otro lado Zhang
preparO.catalizadores de Ni/Al203, conservando la estructura y geometria de los
poros del soporte, a pesar del depdsito de Niy temperaturas superiores a los 700°
C, esta estabilidad térmica es debido a la fuerte interaccion entre Ni y Al2O3 en
concentracion'de 35% a 50% en p/p de niquel y a temperaturas de 400° C hasta
800° C se mantiehe la estructura debido a la presencia NiAl204, dandole estabilidad
e integridad a la eStructura hasta altas temperaturas. De acuerdo a los resultados la
estabilidad de la esStructura se debe a la sinergia entre el TiOz2 y Al203 y su

interaccion con las particulas de Ni.

Lo anterior ayudaria a explicar la disminucion de un (~37%) en el area superficial
en los monometélicos NI/ATW1L.AY Ni/ATW3 A con respecto al soporte, debido al
bloqueo debido a la carga metélicar Para el material Ni/ATW5 A se observé solo
una pérdida del (~ 14%). En la Tabla 9 se puede observar una mayor estabilidad
cuando el soporte contiene 5% de ‘tungsteno p/p, en concentraciones <5% el
volumen de poro disminuye y didmetro de poro aumenta, esto podria indicar un
colapso parcial de los poros debide ‘almenor.diametro de poro por efecto del aditivo
acomplejante. Este cambio ligero en'lasestructura‘implica una distribucion uniforme
del niquel en la superficie del soporte.de.forma“similar presenté Li et al. 168 a|
incorporar Ce en la superficie del Al2Os1a dismindcion del area superficial esta
relacionado con la buena dispersion de la carga metalica sobre la superficie
difundiéndose en los poros. De acuerdo a los resultadoS BET del soporte el area
especifica y la estructura de los poros promueve efectivamente-la dispersion de las
especies Ni%* en la superficie y dentro de la red cristalina Al2O3.y-lo que llevaria a
forman la fase NiAl204 esto de acuerdo con Zhang et al. [106]

Tabla 9. Propiedades texturales de los monometalicos Ni/ATW, A.

Material Sger (M?g) Vesu (cm3gl)  Didmetro de poro
promedio (nm)
NI/ATW1 A 245.9 0.59 6.9
Ni/ATW3 A 245.9 0.59 6.9
Ni/ATWS5 A 321.6 0.64 57
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Por otre lado los resultados obtenidos de los materiales Ni/ATW a pH 9 fueron
similares.a los catalizadores Ni/ATW a pH 3 de acuerdo a la Tabla 10. En los
materiales Ni/ATW1 B y NiI/ATW3 B, el area superficial disminuyo un 33% y 20%
respectivamente. En cambio el material Ni/ATW5 B el area superficial disminuyo
2%. Estos resultados indican que con una carga superficial al 5% de tungsteno en
medio basico eXiste buena dispersion del niquel, esto puede ser debido a la
generacion de mayor. carga negativa generado por las vacancias de la
deshidroxilacion de grupes, OH, de acuerdo a los resultados de la seccion 4.1.1, la
disminucién de la banda de los grupos hidroxilos puede estar asociada con la
difusion del niquel sobre grupos, OH generados por el contenido de Tungsteno ver

Figura 27.

Tabla 10. Propiedades texturales de los monometalicos Ni/ATW B.

Material Sget (M?g?) Ve cm3g™) Diametro de poro
promedio (nm)
Ni/ATW1 B 244.3 0.62 7.6
NiI/ATW3 B 282.3 0.77 8.4
Ni/ATW5 B 317.1 Q.73 7.2

En la Figura 30 se presenta la distribucion del tamafio”de’poro promedio para los
monometalicos Ni/ATW A se encontré un rango de 5-6 am. Para los materiales
Ni/ATW B se encontré 7-8 nm. Los tamafio de poro en el Sistema acido siguen
siendo menores respecto al sistema basico, esto indica una'‘estabilidad en los

materiales a medida que la carga de tungsteno aumenta.
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Figura 30. Distribucion de tamafo de poro de los monometalicos a) Ni/ATW Ay b)
NI/ATW B.

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 88



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

4.1.4 Espectroscopia Raman

Los resultado obtenidos de los monometalicos Ni/ATW Ay Ni/ATW B se presentan
en la Figura 31, al igual que los soportes, se efectuaron para determinar la

estructura yllas fases presente después del depdsito de niquel.
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Figura 31. Espectroscopia Raman a):Ni/ATW Ay Ni/ATW B.

Es interesante notar, como en zona de 400-500 cm:!tanto en los monometalicos
Ni/ATW Ay Ni/ATW B se observan las misma sefales.que los soportes, antes del
depdsito de niquel, manteniendo sefiales de baja intensidad, que como se discutié
en la seccion 3.1.4 son bandas asignada la fase anatasa_FiO 150, WQj3 2101 asi
como la estructura y-Al,O3 [149]

El 6xido de niquel (NiO) tiene una estructura tipo NaCl, donde"los iones Ni?* se
encuentran sitios octaédricos, de acuerdo a Chan et al. 2% |a formacion_de NiAl204
ocurre por interaccion del NiO y y-Al2O3 a temperaturas superiores a 600°°C, esta
espinela NiAl204 tiene una estructura inversa, esto quiere decir que las especies de
Ni?* puede estar ocupando tanto sitios octaédricos como tetraédricos. El éxido de
niquel cristalino NiO 21 exhibe 2 bandas ambas localizadas en 460 cm™ y 550.cm:
L debido al estiramiento de O-Ni-O que pudieran provenir de la fase Ni(OH)2 formada

sobre la superficie de TiO2[?'2, Esta fase se forma en un entorno basico (pH > 6.5)

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 89



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

donde’ los iones Ni?* precipitan por los grupos OH en la superficie del soporte; la
banda’localizada en 550 cm™ evidencia el anclaje de Ni en grupos OH estos datos
concuerda.con la literatura 212 213] estas especie de Ni(OH) transfiere las especies
H* y las transfiere a la superficie de Ni(OH)2 por efecto spillover 24 donde puede
reaccionar con‘el LA para llevar acabo la hidrogenacion a GVL. La baja temperatura
de reduccion de 450 °C; a esta temperatura la nucleacion de la espinela NiAl204 es
lenta, lo que resultaruna difusién mas paulatina de los iones Ni*2 en la estructura
espinela de y-Al203,"cemo menciona Menon et al. 91 |a presencia de TiO2 en el
soporte tiene un efecto de’ resistencia a la formacién de NiAl2O4, esto puede
atribuirse a la dispersion de la particulas de Ni sobre Ti, lo que puede obstruir la
interaccioén entre la particulas.de Ni y Al, estas especies de niquel sobre Ti son mas
facil de reducir que las especiesede Ni sobre Al; la disminucion de la banda
localizada en 144 cm* (TiO2), 270 em:} y 330 cm* (WO3) confirma que las particulas
de niquel se encuentran sobre el TiOz2 en forma de NiO o Ni(OH)2, el aumento del
porcentaje de WOs en el soporte-mejorara la dispersion sobre el titanio, la anchura
del banda en 144 cm™ podria debérske a la distorsion que genera el Ni sobre el titanio
[129] esto se analiza con mas detallé en el mapeo.elemental MEB y espectroscopia
XPS.

La interaccion de NiO y alumina a temperaturas relativamente bajas entre 400-450
°C, da como resultado la formacion de NiAl2O4 ?*1"En-Ja Figura 31, todos los
espectros Raman exhiben una banda ancha localizada entre 590-900 cm, de
acuerdo a calvo et al. 1%l en esta zona se localizan las bandas de mediana/alta
frecuencia asignadas a NiAl204, en mediana frecuencia corresponden Tg2 (596 cm’
1) y de alta frecuencia A1y (686 cm™ y 766 cm™), este espectro es tipico de NiAl204
policristalino, con una distribuciéon de los iones de AI** y Ni?* totalmente invertida,
caracterizado por tener una ocupacion aleatoria de los sitios octaédricos*tanto por
iones AIF* como Ni?*, preferentemente de una ocupacién de sitios octaédricos
ocupados por Al** debido al radio i6bnico mas pequefio en comparacién con Ni%'.'De
acuerdo esto, las bandas entre 590-900 cm* es debido a las contribuciones de-las
vibraciones de la NiAl204; la baja intensidad, se debe a la baja temperatura de
sintesis y a la carga de Ni sobre zonas de TiO2. Este hecho confirma el descenso

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 90



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

en lasdintensidad de la banda que se atribuye a la formacion de la NiAl2O4. De igual
manera.en los trabajos Jia et al. [?'7], realizo una serie de catalizadores a diferentes
temperaturd; cuando la temperatura era superior a los 700 °C, los resultados Raman
mostraron/una banda ancha en 805 cm, estos resultados son similares a los
monometalicos, lo que una vez mas confirma que la banda localizada 600-900 cm-

1 es debido a laifarmacion de NiAl2Oa.

Estos resultados san congruentes debido a que aparecen después del deposito de
niquel en comparacién»a_los soportes, donde en esta zona era amorfa debido al
efecto fluorescencia de‘ja fase y-Al2Os, esto sugiere que hay un recubrimiento
parcial del 6xido de aluminio 1o que facilito la dispersion y difusién de los iones de
Ni?*. De acuerdo con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman y DRX
sugieren que este se encuentra«ubierto por el 6xido de aluminio, los resultados

Raman de los soportes sugieren este’hecho.

Sin embargo tampoco se observé la bandarcaracteristicas al 6xido de niquel, esto
podria indicar la interaccién de 1osiones Ni?* sobre el soporte de los especies de

niquel que no fueron reducidos, el NiO-cristalino.
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4.1.5 Difraccién de Rayos X (DRX)

Los resultados de los materiales monometalicos preparados con 10% de Ni por el
método de‘suspension se muestran en la Figura 32. Se observan sefiales en 26 =
44.5°, 51.8% \y_ 76.3° correspondientes a los planos (111), (200) y (220)
respectivamente.(Estos picos se identificaron utilizando la ficha técnica JCPD-04-
0850, que pertenece-a la especie de Ni metalico con una fase cristalina FCC (cubica
centrada en el cuerpo);~esta estructura de Niquel metélico se encuentra presente

en todos los materialesante como en los soportes preparados a pH 3 como a pH

9.
;cgés 04-0850 b Bl o NI/ATW1 B
ANiALO, —— NIATW3 A e —— NIATW3 B
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® |vr-AL0 T |yy-ALO
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°© =)
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i 1=
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Figura 32. Difractogramas de a) Ni/ATW B y b) Ni/ATW A.

El método de sintesis de los materiales monometalicos genera una reestructuracion
del soporte, que estan asociadas a las condiciones de sintesis. En/todos los
monometalicos y de acuerdo a la ficha técnica JCPD 10-0339 se engontraron
sefiales débiles asignadas a la fase y-Al2Os, estos picos estuvieron presente deggual
manera en los soportes, la presencia aun después la incorporacién de Ni pydede
deberse a una transicion de fase entre la fase y-Al203 y NiAl204, debido a la fase'y-

Al203 con parametros de red similares a la fase espinela NiAl204. Sin embargo, de
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acuerdo a Zou et al. 18 un desplazamiento de las sefiales de difraccion a angulos
meneres y aumentando de intensidad del pico de difraccion a 46.8° con respecto al
pico a«66:,7°, puede indicar el crecimiento de la fase NiAl2O4 debido a un
recubrimiente- sobre y-Al203 y TiO2 (anatasa). Lo anterior, por consecuencia del
meétodo de ‘suspension en la sintesis del material monometélico, provoca la
deshidroxilacion de la superficie generando vacancias de oxigeno mejorando la
dispersién del Ni y assu vez la formacion de NiAl204 [218] en la superficie. De acuerdo
con estas consideracienes, puede afirmarse que no al no detectarse fase de NiO,
es posible que se encuentre en nanoparticulas indetectables por esta técnica,
dispersa sobre soporte, parte.de ellas reducidas a Ni metalico y difundidas sobre la
matriz de Al203 formando NiAl204 .

Por otro lado de acuerdo a Zend et al. [?!% el niquel se dispersa se una manera
eficaz sobre la fase y-Al2O3 teniendo una buena interaccion Metal-Soporte. La
formacion de la fase espinela NiAl2O4 en los materiales monometalicos se puede
llevar por las especies NiO quée-pueden-generarse durante el método de sintesis;
por interaccién de NiO con la superficie ¢(del, soporte en zonas abundantes de
aluminio a temperaturas relativaménte bajas (400-450 °C) 22°] por la migracion de
la fase vy-AlO3 la superficie del soporte “como indico los resultados de

espectroscopia Raman.

En los materiales Ni/ATW Ay Ni/ATW B se observa una.deébil sefial en la base del
pico 44.5°, esto puede deberse a la superposicion de los picos de NiAl204 en 45.2°
y v-Al203 45.6°; por otro lado la mayoria de los picos caracteristicos de y-Al2O3
(JCPDS 10-0425) se superponen con a los picos de NiAl204 (JCPDS 10-0339). Un
pico en 65.8° caracteristico de NiAl2O4, se observa junto al pico 67° de la fase y-
Al203, si bien la temperatura de reduccion no fue suficiente para la fermacion de
NiAl2O4 por la interaccién de NiO dentro de y-Al2O3 se ha reportado '8 que.es muy
comun que se llegue a formar una espinela a nivel superficial, por lo que la
temperatura de reduccidén de 450 °C podria reflejar baja intensidad en los picos
atribuido a una espinela superficial no estequiometria NiAl2O4; la temperatura de

reduccion influye de gran manera en la interaccion de la formacion de esta fase. Por
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otro_dado, utilizar un segundo metal como el TiO2 en el soportes minimiza la
formacion de NiAl204, ya las especies de Ti** exhiben una resistencia a la formacion
de NiAl204, bbstruyendo la fuerte interaccion de Ni sobre Al203 en consecuencia las
especies de-Ni dispersas sobre TiO2, lo que mejoran su reducibilidad de las especies
de 6xido de 'niquel 291, este hecho nos indica que hay una segregacion de fase, la
sustitucion de Ti* en la matriz de Al203 podria debilitar la interaccién de Ni para
formar NiAl2Oa.

Para calcular el tamafio de cristal de la estructura de Ni° se utilizé el pico
caracteristico en 45°. En'laiFabla 11 y Tabla 12 podemos observar como el tamafio
de cristalito metalico se ve modificando acuerdo al pH se utilizé en la sintesis de los

soportes.
Usando la ecuacion de SCherrer se calcul6 el tamafio de cristalito (Dp):

(K =0:9)(1 = 1.54056 A)

D, =
P (B = FWHM)cos(8 =.angulo de Difraccion)

Donde:

K = Factor esférico

A = longitud de onda nm

B = altura media del pico caracteristico (radianes)

6 = angulo de difraccién (grados)

Tabla 11. Tamario de cristalito Ni metalico del catalizador Ni/ATW A calculado por
la ecuacion de Scherrer.

Catalizador Tamafio del Cristal (nm)
Ni/ATW1 A 9.46
Ni/ATW3 A 10.46
Ni/ATW5 A 9.87

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 94



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

Tabla 12. Tamafio de cristalito Ni metalico del catalizador Ni/ATW B calculado por
la ecuaeion de Scherrer

Catalizador Tamafo del Cristal (nm)
Ni/ATW1 B 8.89
Ni/ATW3 B 8.33
Ni/ATW5 B 9.94

Se obtuvo un tamafio de cristalito mayor en los monometalicos Ni/ATW A que en
los Ni/ATW B, esto debido¢a la variacion de pH que modifica las propiedades
texturales en los soportes. En I0s.resultados obtenidos por la técnica de fisisorcion
de Nitrogeno, se observd como se medifica el area superficial y el diAmetro de poro,
obteniendo poros pequefios y area grande cuando en los soportes es utilizado el
acido aceético (CH3COOH) como‘aditivo acomplejante, en contraste cuando se utiliza
hidroxido de amonio (NH4OH); en.el-primer_egontacto de la solucion con el soporte,
el cation Metalico de Ni?* es solvatado por el'H2@ presente, los cationes de acuerdo
de Huang et al. 220 se pueden fijaren. 2 gripos hidroxilos adyacentes, grupos
hidroxilos generados Ni(OH)2 por la hidratacion del.soporte que pueden ayudar la
difusion de los iones los iones Ni%* dentro de la del soporte, con el tratamiento con
H2 se eliminarian grupos OH lo que haria que la concentracion de grupos hidroxilos
disminuya, tal como se vio como se vio en FT-IR seccion 4:1.1 por la interaccion
del niquel, puede empezar a nuclearse sobre o alrededor de 40S d&tomos metalicos

ya fijados.

Es posible que el niquel metalico se encuentre creciendo en la periferia o sobre los
atomos de Titanio-tungsteno; la fase NiAl204 de acuerdo a Garbarino-etals 2% se
encuentra creciendo dentro de la matriz de y-Al2O3 donde los sitios que-no.fueron
tomados por un catién de AI** por el reordenamiento, estan disponible y tienden a
ser ocupados por especies Ni?* que se difunden por sitios OH, se han reportado que
pueden formarse Ni*3 no estequiometrico, al ocupar un sitio octaédrico. Los Ni**al

difundirse dentro de la matriz de y-Al2O3 tienden a formar NiAl2O4, la fase y-Al2O3
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absorbe mas iones Ni?* que el titanio por vacancias presentes y por su area
superficial mayor. El Ti y W son elementos que tienen buena interaccion, ambos
puedensOcupar vacancias generadas por las especies de AI**, disminuyendo la
formacionde-NiAl20s como se presenta en trabajos de Zeng et al. 215 utilizando

5% en peso'de Titanio.

De acuerdo conia Tabla 11 con una concentracion del 5% en peso de tungsteno a
pH acido, se encontrd,un tamafio de cristalito de Ni mayor. La interaccién del W con
el Tiy con los sitios generados por el Al**; proporciona un crecimiento aparente de
la fase activa del Ni° alsinhibir la difusién del Ni hacia los sitios tetraédricos u
octaédricos disponibles, es-pesible que sean tomados por las especies de W®* o
Ti** minimizando la formacion’de~la NiAl204; al parecer en pH basico al haber mas
poblacion grupos OH provee una‘matriz adecuada para la formacion de especies
NiAl204 12211, |a cantidad de niquel.libre reducible es menor por la difusion de la
especies de niquel por los grupds OH en sitios generados por AI** formando una
espinela generando un crecimiento mas/lento el crecimiento de la fase de Ni

metalico [222],
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4.1.6 Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

En comparacion con los soportes presentados en la seccion 3.1.7, se observa una
modificacién-en las bandas de los espectros en el rango de 350-800 nm, debido a
la carga metalica de niquel. Los resultados de los espectros de los monometalicos
Ni/ATW que seimuestran en la Figura 33. En el rango de 375-450 nm y 700-750
nm se relaciona a las)especies de Ni en coordinacion octaédricas (Ni?*oct) y €n el
rango de 450-700 nm¢selasocia a una coordinacion tetraédrica (Ni%*tetra) debido a su

configuracion electronica de”3d8 213, 223-225],
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Figura 33. Espectroscopia de los monometalicos a) Ni/ATW Ay b) Ni/ATW B.

Los espectros obtenidos en nuestro sistema Ni/Al203-TiO2-WQ3.,80n similares a los
obtenidos por Gullapelli et al. 224, utilizando un sistema Ni/Al2O y'Ni/TiO2 mencionan
gue la posicion de las bandas en 350-450 nm y 700 nm favorece la ceordinacion de
las especies de Ni?*, la relacion de coordinacion es en funcién de la temperatura y
de la carga de niquel. Obteniendo NiO a una carga metélica mayor del 20%._en p/p
y menor a esta carga se favorece la formacion de NiAl2Os de acuerdo a Gullapelli

etal. 1224,
La modificacién de la banda en 220-350 nm y 360-380 nm esté& relacionada a NiO

en coordinacion octaédrica, el aumento en la intensidad en 345 nm pudiera estar
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relacionada con el crecimiento de NiO, por otro lado en 510 nm esta relacionado a
transiciones v2 ((A2g —3T1g) con una coordinacion octaédrica ?'7]; esta especie no
se pude’identificar en difraccién de rayos X de la secciéon 4.1.4, por lo que esta

banda estd-asociada a la espinela de niquel.

De acuerdo a.Zurita-Méndez et al. 2% y Scheffer et al. [ la modificacion en la
region de 220-350_am respecto al soporte se debe a la transferencia de carga d-d
(BA2g / 'T1g) de O%"—/Ni** de sitios Ni%*oct que se encuentra asociado a NiAl20a4. La
region intensa en 450-700.nm, se asociaron a las bandas de vz ((A2g — 3T1g (P)) ¥
V2 ((A2g — 3T1g) que resdltaron de las transiciones d-d de iones Ni?* alojados en
sitios octaédricos, lo que stp6ne la existencia de especies de Ni** que los sitios
octaédricos son ocupados por-Ni®* dentro aluminato de niquel NiAl2Os. Estas
bandas se deben a la absorcion de Ni’* en coordinacion tetraédrica y Ni** en
coordinacion octaédrica 2231 tal como’lo, confirman los resultados de difraccion de
Rayos y espectroscopia Raman'seccion 4.1.3 y 4.1.4. Por otro lado, la banda en
370-450 nm se debe podria deberse a la interaccion de Ni?* con coordinacion Ni?*oct
con especies de tungsteno formando “NiWOs esta especie tiene bandas
caracteristicas en 280 nm, 370 nm y740 nm defacuerdo a estudios a Scheffer et al.
[194] sin embargo, en los resultados de difraecion dé rayos X no se identifico patrones

asignado a estas fase.

La modificacién en la intensidad de las bandas en 500.hm podria deber a las
vacancias oxigenos generadas por la reduccién de Ti** a Ti¥* debido a la reduccion
de Ni%* a Ni® 28] yer Figura 34. El aumento en la banda de absorcién puede deberse
al grado de vacancias que genera las especies de Ti%*, en la Figura 35 se presenta
un esquema para ilustrar la contribucion de la distorsion de la red supérficial por la

formacion de defectos debido a Ti3* [227],
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Figura 34. Adsercion de Hz en Ni y desbordamiento de atomos de H al TiO2

soperte, produciendo protones y cationes Ti3* [226],

Trabajos previos 228 229 han informado que utilizando iones de halégenos durante
la preparacion del soporte~podrian ajustar la morfologia debido a la mayor
electronegatividad. El W tienesdna_.mayor electronegatividad que el Ti, esto genera
una expansion en la red; esta mayorlongitud de enlace favoreceria energéticamente
a la generacion de vacantes de oxigeno a partir de TiO2 debido a una menor energia
de enlace. En la Figura 34 se abserva un aumento en la absorbancia en la region
visible aumenta a medida quée-el porcentaje de WO3 es mayor en el soporte,
generado como ya se menciono (or |la distorsion debido al WOs en la red de TiO2
en consecuencia al tratamiento reductor. Estefeacomodo en la estructura generaria
gue el flujo de electrones de la banda dé conduccion-de WOs a la banda de valencia
de mas cercana del TiOz, lo que suprime_la transferencia de electrones desde la
banda de valencia del TiOz, esta interaccion reduce la recombinacion de par electron
hueco como menciona Pan et al. 8] de modo que la banda de valencia ejercera
fuertes propiedades oxidantes, mientras que la banda de conduccién de TiO:2
ejercera propiedades reductoras, de modo que el aumento en_la intensidad de las
bandas es debido a la influencia de tungsteno inhibiendo la ‘recombinacion de
electrones aumentando las especies Ti®** y en consecuencia vacangias ‘generadas

superficialmente.

De acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X, la fase de niquelimetalico
podria formarse sobre zonas abundantes de TiO2, esto debido a la transicion_de la
banda de valencia tg2 del Ni (3d) ya que se encuentra en la parte inferior de la banda
de conduccion, dicho aumentos en los espectros es generando debido al Niquel,
esto implica que el depdsito de niquel mediante el método de sintesis induce a la

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 99



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

generacion de Ni** es posible de acuerdo a Pan et al. 18] debido a la interaccion
de Ni?* con la banda de conduccion del soporte se podria llegar la oxidacion de Ni%*
a Ni®* ysla,sustitucion de Ni2*/Ni* en sitios de AIF*. Con el tratamiento reductor,
ocurre una.deshidroxilacién en la superficie ver seccion 4.1.1, lo que genera un
reordenamiento_en la estructura del soporte, donde especies como Ni%* y W6*
podria sustituir¢alyTi** , generando Ti®* debido al exceso de carga; lo que lo
compensa con la‘ttansferencia de electrones y las especies de W®* ayudarian a
reducir la recombinagién del TiO2, generando la oxidaciéon de Ni?* a Ni** que se
encuentren dentro de laged.tal como menciona Khan et al. 239 donde menciona que
utilizando Fe/TiOz, el Fe3* se_sustituye por Ti** en la red de TiO2 y como resultado
de la compensacion de carga,las vacantes de oxigeno y los centros de Ti®* son
producidos. Los resultados sugi€ren que existe una reduccién mas efectiva del
niquel en la superficie de TiO2 que e€n Al2O3. En zonas donde se encuentra Al2O3 se
forma NiAl2Os donde puede ocupar Ni®*'sitios octaédricos que son mas dificiles de
reducir 1% ver seccién 4.1.7. Porlo tanto la banda entre 500-700 nm confirma la
resonancia de plasmon de las nanoparticulas de niquel, este comportamiento se ha

identificado en trabajos anteriores [23%):

TiO, with lattice distortion

longer bond length H !
| ) ’_ p

Perfect crystal Combin’%ld@ffect of lattice

distortion an% defects

TiO, with Ti** defects ; é
@ oxvgenion & Ti* ion @ T+ ion Oxygen vacan (9

Figura 35.Esquema que ilustra como la distorsion reticular contribuye ala

structure of TiO,

introduccion de vacantes de oxigeno [227],
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4.1.7 Reduccién a Temperatura programa de Hz (TPR-Hy)

En la Figura 36, se muestran los perfiles, registrados durante la reduccién a
temperatuta=—programada de los catalizadores monometéalicos NiI/ATW1 A vy
Ni/ATWS5 B. ‘esta técnica permite estudiar fases reducibles que cuya concentracion

se encuentran por debajo del limite de deteccion como es por difraccion de rayos X.

NiAIxOy NiAlLO,
NiO . NiO/ALLO, . AL(WO,).

Consumo de H, (u.a.)

S T T =T P T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatura®C

Figura 36. TPR-H2de NI/ATWT A

Los resultados obtenidos por los perfiles de reduccion a temperatura programada
TPR son coherentes con los estudios realizados por la técnica de-DRX, SEM donde
se identificé la especie de NiAl2O4 y por medio de la técnica de XPSsSe confirmo la
especie de NiAl204 dicho analisis se explicara mas a detalle en seccién4.2.9.

En la Figura 36, donde se muestras los perfiles de reduccion del consumo de
hidrogeno de los catalizadores Ni/ATW1 A. En el rango de 300-450 °C es atribuido
a la reduccién de NiO a Ni°, esta reduccion se lleva en un solo paso (NiO + Hz - Ni
+ H20) encontrandose en menor proporcion y de menor tamafio de particulas ya

qgue de acuerdo a la literatura mencionan que a un tamafio de particula grande
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necesitan mayor temperatura de reduccion. De acuerdo técnica DRX no se observo
sefales.a la estructura cristalina de NiO ver seccion 4.1.4 por lo que se encuentran

en tamafios‘menores a 3 nm de acuerdo al limite de detecciéon de la técnica.

De acuerdo a-Ewbank et al. 1232, NiO “libre” es aquel niguel que se encuentra en la
superficie del€atalizador en forma de Oxido de niquel a una temperatura de
reduccion menores.a'450 °C. En la seccion | de la Figura 36, ocurre la reduccion
de NIiO a Ni en la superficie del soporte que se encuentran con una menor
interaccién con el soporte en un rango de 300-450 °C, posiblemente sea especies
de Ni con interaccion ‘eon TiO2 219, Asi mismo en literatura se menciona la
reducibilidad de las especieS«de Ni soportados en y-Al2O3 y esto como varia en
funcion de la carga metalica. Zeilnski et al. 233 menciona como se crea una capa
uniforme de aluminato de niquel.€stequiometrico solo sobre superficie de y-Al20s,
cuando se tiene una carga de esta‘ek20% en peso. Por su parte Gao et al. [234
menciona que la reduccion de’ estas especies se encuentran en la seccion |l
localizada a una temperatura de.entre 450¢750 °C debido a una interaccién suave
con el soporte principalmente con ‘€l NiO-ALy NiO-W pero con alto contenido de
NiO; esta zona se asocia a la reduccién de especies de Ni** que se encuentran
formando un aluminato superficial NiAlzOs.no estéquiométrica, altamente disperso
en la superficie del soporte 1233, Kumar et-dl. 3% y Yang et al. 36 mencionan que
estas especies se reducen a temperaturas superiores'a 550 °C, por lo que el WO3
al estar en contacto con el Ni promueve su dispersion e interaccion con el soporte.
De la misma manera, en esta zona se lleva la reduccién de Ti** a Ti** a una
temperatura de 550 °C generada debido al spillover, la activagién del H2 sobre

sitios Ni, lo que disocia homoliticamente el H [237-239 ver Figura 34.

Por su parte Velisoju et al. [2*] menciona que cuando el WO3 esta enceontacto con
el TiO2 no muestra ninguna sefial de reduccion incluso hasta 1000 °C;<por lo que
para reducir especies de WOs en presencia de TiO2 se necesitan temperaturas
superiores para la reduccion, por lo que se puede inferir que el desplazamientoa
temperaturas mayores es debido a la interaccién NiO-WQO3, que de acuerdo a los

espectros Raman las bandas asociadas a WOg3 evidencian que existen micro#
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dominios de WOs por lo que es posible que la interaccion de especies de Ni se

encuentren con grupos OH en la superficie de WOs.

Para el pico localizado en la seccién lll, poseen una interaccion fuerte por lo que
necesita Uhac-temperatura de reduccion superior a 700 °C 23 el NiO menos
reducible se encuentra en fase NiAl204 estequiometria requiriendo temperaturas
altas para su reduccion; la contribucion registrada a 750 °C se asocia a la reduccién
del Ni de espinela NiAl2O4 bulk o estequiométrica no hubo un pico definido a
temperaturas menores,»€sto debido a que las particulas de Ni fueron dispersadas
por las especies de Tiwy W lo que puede obstruir la formacién de espinela,

promoviendo la dispersion de.niquel 196 2151,

En los perfiles obtenidos del catalizador monometalico Ni/ATW5 A de la figura 37,
el aumento del porcentaje de WOz1% a 5% en el soporte, es mas evidente el
desplazamientos de los picos desteduccion a temperaturas mas altas, en
comparacion a los perfiles de”los monometalicos Ni/ATW1 A. La deconvolucién de
los perfiles de reduccion de los manometalicos Ni/ATW5 A, muestran en la seccion
| una proporcion de NiO libre, los picos de reduccion en esta seccion desciende a
medida que aumenta el porcentaje de W.Os en el'soporte, es posible que el Ni se
disperse en zonas de TiO2 O WOs %8, EA'la seccion |l se observa un aumento en
los picos de reduccion debido una mayor interaccion'de las particulas de NiO con el
soporte, el aumento de WO3 genera una mejor dispersién de Ni sobre el soporte lo
promueve la reduccion de Ti** a Ti** debido a la transferengia de electrones de los
atomos de Ni 1%, también es posible la transferencia de carga de Ti** a WO3 [164],
Esa deficiencia de carga se discutird en los resultados de XPS de la seccion
4.2.10.3; Velisoju et al. 23 menciona en su investigacion utilizando Ni-WO3/TiOz,
con una concentracion de WOs del 2.5-20% se genera un mayor contacto con las
particulas de niquel y con especies formadas en el soporte como Alz2(WQa4)s ver
seccion 3.1.9.3. Esta interaccion de Ni con estas especies, causa.  un

desplazamiento de los picos a temperaturas superiores de 650 °C.
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En la”seccion Il podemos observar como los picos de reduccion aumentaron
cuando_el soporte tenia 1% de WOs, la presencia de WOs3 en el soporte Ni/ATW5 A
promueva.el reacomodo de la fase y-Al203 y la interaccion con las particulas de Ni
formando NiAl204; a diferencia de NiAlxOy requiere temperaturas superiores a 700
°C para su reduccion. Estos resultados indican que usando solo 5% de tungsteno a
450 °C no es suficiente para la reduccion de Ni completa, se necesitan de
temperaturas superiores a 700 °C o un tiempo mayor a 4 h de reduccién. Cuando el
porcentaje de WOz es-mayor al 1% promueve la estabilidad de la fase NiAl2O4 de
acuerdo al perfil 2491 | D¢ acuerdo a Horsley et al. 21 solo el 30% de las especies
de Niguel son reducidas a temperaturas de 400 °C con 11% de niquel, lo que
sugiere que el 70% del niquel.se’encuentra en estado oxidado en forma de espinela
de niquel (NiAl2O4) u oxido “de .niquel (NiO), el desplazamiento de perfil a
temperaturas mayores con 5% de/WOs3 sugiere reducciéon de grandes grupos de
particulas de NiO y también a la_reddccion de NiO las particulas interactuaban con
el tungsteno hasta cierto punto/El.desplazamiento del pico de reduccion hacia altas
temperaturas con el aumento de\la carga“de W se debe probablemente a una
interaccion entre las particulas de éxido de tungsteno y niquel %61,

NiATXOy NiALLO,
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Figura 37. TPR de H2de NI/ATW5 A
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4.1.8 Desorcion a Temperatura programada (TPD)

Los termegramas de TPD, se obtuvieron siguiendo la desorcion de hidrogeno de los
catalizadores. monometalicos de Ni/ATW1 Ay Ni/ATWS5 B. Este analisis proporciona
informacion (de’ la capacidad de adsorcion de hidrogeno sobre la superficie del
catalizador. La Figura 38 muestra el perfil de desorcion a temperatura programada
de Ho.

Estos resultados son congruentes con lo obtenido por el analisis TPR. La interaccion
del niquel sobre el soporte;“la existencia de particulas pequefias de Ni se debe por
la reduccion de NiAl20s no”estequiometria de acuerdo a Chen et al. ¥ |a
interaccién del NiO con Al203y/0 NiO con WOs esta interaccion genero una espinela
no estequiometria NiAlxOy por laidifasion de los iones reduciéndose a temperaturas

menores que NiAl204lo que causaflaformacion de particulas mas pequenas.

El pico del perfil TPD-Hz indicanla temperatura de desorcion del Hz formado a partir
de la combinacion de los atomas de H adsorbidos en la superficie del catalizador.
En la Figura 38, se muestra el catalizador"Ni/ATW1 A y Ni/ATWS5 B, donde se
identificd un pico localizado en 120° € en ambos catalizadores. Este pico a baja
temperatura, es debido a la desorcion ‘de~H2 formado a partir de los atomos de H
adsorbidos en las nanoparticulas de Ni [?*3! formadas.de la reduccion de NiO libre
y NiAl204 no estequiometrico. La baja dispersién de MNines debido a las pocas
especies metalicas disponibles en la superficie; Salvati et al~\[3°1 menciona que para
un catalizador de 11% de Ni/Al203, solo 30% del Ni** esreducido en estado
metdlico, esto concuerda con los perfiles TPR de Hz ver seccién4.1.6 donde se
observa una interaccion fuerte de Ni con el soporte. De acuerdo aesta region
también puede estar asociada a la adsorcion/desorcibn de Ha,."gue estan
relacionados con la morfologia y diferentes tamafio de particulas 124, No se
observaron otros picos en el perfil a temperaturas superiores a los 300 °C,{a,mayor

desorcion ocurre en una temperatura de 120 °C.
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Figura 38. Perfil TPD de Hz'de los catalizadores monometalicos de Ni

El aumento en el contenido de tungsteno en el material Ni/ATW5 B produce un
aumento en el pico a 120 °C; se observar un pico mas intenso que el material
Ni/ATW1 A, estos resultados sugieren que tiene mas’sitios metalicos disponibles
[243] "de acuerdo con Crisdstomos et al. 243! |os picos ensin~rango de temperatura
(<400 °C) se atribuye a la desorcion de particulas de niquel_dispersas sobre el
soporte que provienen de la reduccion de NiAl2Os4 no “eStequimetrico que
corresponde a una interaccion metal soporte mas fuerte teniendo resistencia a la

sinterizacién [106],

En la Tabla 13 se encuentran los resultados de dispersiéon metalica y<tamafo de
particula. Se observa un menor consumo de H/gcat en el catalizador monometalico
Ni/ATW1 A, esto puede ser generado por la disminucion del area superficialen-el
soporte sintetizado en medio acido utilizando 1% de tungsteno lo que puede
contribuir a un menor consumo de H; por otro lado el catalizador monometalico

Ni/ATW5 B en medio basico con 5% de tungsteno su area superficial solo disminuyo
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un 2% la dispersidon metalica podemos enfatizarla a las especie de tungsteno
presente en el soporte, observamos que ambos catalizadores monometalicos tienen
una dispersién metdlica cercana 11.5% y 12.5% a pesar que las area superficiales
son de 245.m?/gy 317 m?/g para el catalizador monometalico Ni/ATW1 Ay Ni/ATW5
B respectivamente, este efecto puede ser debido a las especies de tungsteno que
se forman utilizando diferentes pH de sintesis ['54. Estos resultados sugieren que el
WOz en medio basieo, dispersa mejor el Ni disminuyendo el tamafio de particula y
aumentando la dispersion tal como sugiere Chary et al. 244 utilizando un sistema
de 10% Ni/Al2Os3.

Tabla 13. Dispersion metélica utilizando la técnica TPD de Hz de los catalizadores
monometalico NI/ATW1 Ay Ni/ATW5 B.

Dispersion
%

Material

NI/ATW1 A 245 203 11.5 9.46 9.3 8.69

Ni/ATW5B 317 214 12,5 9.94 8.5 8.20
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O 4.1.9 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La mc@) ia de las muestras de los monometalicos Ni/ATW fue determinada por
analisis @5 imagenes de microscopia electronica de barrido. A continuacion se
presentan I@monometélicos gue presentaron una mejor actividad cataliticas

NI/ATW1 A y({/}ﬂV\‘IS B.

Las micrografias d igura 39 a) y Figura 39 b) se presentan las muestras de
los monometalico Ni/@ll Ay Ni/ATW5 B a 5 um respectivamente. De acuerdo a
estos resultados, se ob una mayor aglomeracion y particulas de mayor tamafo

en el catalizador Ni/ATW1 pecto a Ni/ATWS A.
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Figura 39. Microscopia electronica de barrido 5 pum a) Ni/ATW1 Ay b) Ni/ATW5 B..
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Tabla 14. Andlisis Elemental EDS de los catalizadores monometélicos Ni/ATW1 A

y Ni/ATW5 B
Catalizador Ni/ATW1 A Ni/ATW5 B Ni15/ATW5 B
Elemento Masa % Mol % | Masa% Mol% Masa% Mol %
Ni 8.7 3.5 7.0 2.8 16.9 7.4
Al 19.9 17.3 19.6 16.9 18.2 17.3
Ti 24.2 11.8 21.9 10.7 22.4 12.0
W 1.1 0.2 4.0 0.5 3.3 0.5
@) 46.1 67.3 47.4 69.1 39.2 62.9

De acuerdo a los resultados obtenidos de las micrografias de los soportes en la
seccion 3.1.8 el soporte ATW5 B presento mayor aglomeracion de particulas
respecto al ATW1 A, por efecta.dehNH4OH donde de acuerdo a la literatura se han
reportado la obtencion poros mas,grandes’lo,que da como resultados particulas
mayores respecto a otros aditivos de/sfntesis, tal es el caso con CHsCOOH; usando
este aditivo, el efecto que ocurre es invgrso, donde.se obtienen particulas de menor
tamafio, estos resultados fueron evidentes/en los+esultados de fisisorcion de Na.
Para el catalizador Ni/ATW1 A, se observaron cambios<en la morfologia respecto al
soporte ATW1 A, debido a la obstruccién de al colapse de los poros y por la
obstruccion del niquel dentro del mismo, produciendo la aglameracién de particulas,

debido al volumen y didmetro de poro menor en comparacion‘a el'soporte ATW5 B.

Las microgréficas mostradas en la Figura 39 b) corresponden al, catalizador
Ni/ATWS5 B, se observan particulas de menor tamafio y mas homogéneas, tomando
como referencia el catalizador Ni/ATW1 A. Este efecto se debe al uso_de,NH4sOH
modificando las propiedades textural, difundiendo el niquel de una manera mas
efectiva dentro de los poros debido a que, el volumen y didmetro de poro pramedio

son ligeramente mayores lo que contribuy6 a una mejor dispersion del niquel.
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Se observan una mayor concentracion de Ni en zonas abundantes de Titanio lo
confirman que el Niquel metalico se encuentra principalmente sobre la superficie de
Titanio & cationes de Ni?* se encuentran con una fuerte interaccién con Al20s3
formando {la- espinela tal como se observan en los andlisis de electrones
retrodispersados donde el alto contraste en la micrografias se debe a elementos

mas pesados.

C—102mm TiK C—30.2mm ALK -C—02mm Ni K

Figura 40. Andlisis elemental de Ni/ATW1 A'0.2 mm.

La Figura 40 y la Figura 41 muestra el analisis elemental mediante electrones
secundarios, de la region seleccionada del catalizador Ni/ATW1 A’y Ni/ATW5 B

respectivamente.

En la Figura 40 a) del catalizador Ni/ATW1 A, los resultados sugieren.que los
elementos que conforman el soporte (Al, Ti y W) se encuentran distribuides-de
manera homogénea. El niquel Figura 40 e) se encuentra disperso sobre (la
superficie, tanto del Ti, Al y W; sin embargo se observan zonas de mayor

acumulacion, las partes de mayor contraste son del Ni en estado metélico. De
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acuerdo a Zurita et al. %61 sugiere que esta zonas claras se deben a particulas de
NiO;pero de acuerdo a los resultados de difraccion de rayos X, no se identifico dicha
fase, solo la‘fase de Niy NiAl2O4. De acuerdo con estos resultados, las partes mas
claras en la.microgréficas, es debido a las especies de Ni metalico dispersas sobre

la superficie'del soporte como se muestra en la Figura 40 b) y Figura 40 e).

Las partes mas.osecura es debido al Al203 y TiOz, por otro lado, las parte mas
aglomeradas sugieren‘tna fuerte interaccion de Niy Al lo que produce la formacién
de la espinela NiAl204, tal como sugiere Liao et al. 2461 utilizando Ni/Al20z al 8% en
peso de Ni; esto sugiere-gue utilizando porcentajes por debajo al 15% en peso, las
especies de Ni?* tienen a inCorporarse Al20s. De acuerdo Gullapelli et al. 2?4, |a
formacion de espinela se forma.astemperaturas bajas, ocasionando una NiAl204 no
estequiometria a nivel superficial’cuando los cationes de Ni?* entra en contacto
durante la sintesis a temperaturas‘méenores a 500 °C. Por lo tanto, la espinela se
encontraria en la monocapa delSoporte, el NiO libre es facilmente reducible al igual
gue Ni(OH)2, estas 2 especies_se forman preferentemente sobre TiO2 como lo

informa Spanou et al. 212

Enla Figura 40 c) y Figura 40 d) se muestra camo el niquel se encuentra disperso
de igual manera que el Tilo que sugiere la interaccion del Ni con el Ti, promoviendo
la formacion de niquel metalico. La interaceion entrevel Ni y Ti, que la reduccion de
Ti** a Ti®* esta relacionada debido a la reduccién de Ni#* a Ni® 2261, |a similitud de
las micrograficas tomando en cuenta la distribucion de los_elementos entre el Tiy
Ni sugieren que el niquel metéalico se formar preferentemente’sobre el Ti, debido a

gue es resultados sugieren que sobre Al tiende a formacion de NiAl2Oa.

Escobar et al. 231 menciona que el catalizador Ni/Al.Os fue modificado con TiO>
hasta en un 25% en peso, mejorando la distribucion y reduccién del.metal, esto
sugiere que el Ti puede ocupar vacancias en la red de Al20z3 lo que evita lafarmacion
de NiAl204. Este mismo efecto se observé hasta con 0.1% de Ti en Co/AlZ04."Los
resultados obtenidos en las micrografias Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B sugieren que la
reduccién de Ni es méas favorable sobre TiO2 y WO3s debido a que inhiben\a

formacion de la fase espinela.
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————————702mm TiK C——=—102mm AlK ————02mm Ni K

Figura 41. Andlisis'elemental del Ni/ATW5 B a 0.2 mm.

EnlaFigura 41 a) se presentan las micrografias del catalizador Ni/ATW5 B, al igual
que los resultados del catalizador Ni/ATW1 A, se obtuvo una dispersibn homogénea
de los elementos que conforman el soporte (Al, Ti y W)~El niquel por su parte
Figura 41 e) se encuentra de manera homogénea dispersa,sobre la superficie, las
zonas mas clara se atribuyen a las nanoparticulas de Ni. Ep~la Figuras 41 c) y
Figura 41 e) se observa como el niquel se encuentra dispersadossobre el Ti.

La concentracion de niquel en la superficie es menor al catalizador NifATW1 A, por
la difusion de niquel dentro de los poros del soporte, al volumen y didmetro_de poro
mayor por efecto del NH4OH y del porcentaje de W. Por otro lado el catalizador
Ni/ATW1 Atiene un volumen y didmetro de poro menor. Las partes en la micrografia
con menor contraste se debe al soporte Al2O3-TiO2-WOs3,, en la micrografia de la
Figura 40 b), las zonas de mayor contraste, son particulas aglomeradas de Ni y(Al
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por la‘presencia de NiAl2O4, tal como sugiere Liao et al. 248l Jas especies de Ni?*

tienen’la tendencia de incorporarse dentro de la red Al20:s.

Los perfilessen la Figura 42 y Figura 43 que corresponden al catalizador Ni/ATW1
Ay NITATW5A, muestran una distribucion uniforme de los elementos de acuerdo a
la zona analizada. Las particulas de niquel se encuentran dispersas sobre la
superficie del soporie, no se observan aglomeraciones en ambos monometalicos

como se observa en los perfiles.

[ 1 100 um BES [ 1 100 um Ni K

Figura 42. MicrografiafEDX NifATW1 A.

Figura 43. Micrografia EDX Ni/ATW5 B.
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En lasFigura 44 se muestran las micrografias del catalizador Ni15/ATW5 B a 50 pm,
10 pm. Con una carga del 15% de Ni, se observa tamafio de particulas mas
grande ‘omparacion a los catalizadores Ni/ATW1 A y Ni/ATW5 B con solo 10%
de Ni.

Ti w

Ni w ww

[
0.00 2.0 4, 6.00 8.00 10.00  12.00  14.00
keV

Figura 44. Microscopia de Ni1l5/ATW5 B a) 50 um, @) HMYy C) 5 pm.
De acuerdo con las resultados de las micrografias la distrib de Ni es menos
homogénea a cargas superiores al 10% en peso de Ni, estas @meraciones se
generan por la formacién de NiO sobre la superficie, teniendo una ir}&qccic’)n débil
con el soporte. Por otro lado, la interaccion de niquel con y-Al2 ilene una
interaccion fuerte formando NiAl20s, tal como describe Liao et al. [246] obar et

Q‘po
O

al. 233 ver Figura 45.

.
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Ni® Nio . Ni°
\ N\A|204 \ Tle Y / . o
a) 2 b) NiALO, T
gl o _ / o |
- ALO,-TIO, — =
Al,O5-Ti@; TiOx (moderado) AlLO.-TiO ALO3-TiO;
2~em -2 TiOx (moderado)
Ni¢ Ni® Ni0
\ - Tid, — \
/ \‘ g - TiOy
ol
Doz A&f'@?‘ oo > ‘r/ \%‘W‘
ALO5-TiO, Al 05-TiO, ALO;-TIO, Al,04-TiO,
TiOx (bajo) TiOx (alto) TiOx (bajo) TiOx (alto)

Figura 45. Modelos para los catalizadores soportados Ni/Al20z-TiO2 reducidos a
diferentes temperaturas a) 10% Ni y b) 20% [213],

En la figura 46 se muestra los micrografia @100 um del catalizador Ni1l5/ATW5 B
con un aumento del 15% en peso-niquel, se observa de una manera mas clara la
interaccion del Ni sobre el soporte, de.acuerdo_al analisis elemental, el niquel se
observa que tiene una mejor dispersion. Las zopas oscuras en la micrografia
pertenecen a los elementos que conforman al soporte;mientras que las zonas mas
claras pertenecen a las particulas de Ni dispersas, encontrandose
homogéneamente sobre todo el soporte, teniendo preferencia en zonas donde se
encuentra el Ti debido al porcentaje del 50% de TiO2 en el sopotte. La particula de
aproximadamente 100 um que se observa en la micrografia, de(acuerdo al andlisis
elemental sugieren que la distribucion de Ni pudieran ser especies de NiAl2O4, Ni-
TiO2 de acuerdo a la Figura 46 b) y Figura 46 c). Estos resultades, concuerda
acuerdo a lo mencionado por escobar et al. 123 el catalizador Ni/Al203-TiO2 con 10
% de niquel y 25% de TiO2 en peso, forma NiAl204 alrededor de las particulas de
niquel. Dependiendo del porcentaje de TiO2 se puede generar un recubrimiento
parcial sobre las particulas de Ni por el bajo contenido de niquel que genera

nanoparticulas, lo que podria llevar a que solo una pequefia porcién de niquel sea
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redueida como se mostro en resultados anteriores. Aumentar la temperatura de
reduecion provocaria un sinterizado de Ni en condiciones equimolares del soporte
como se‘ya‘se ha reportado. Escobar et al. 223l menciona Con un aumento al 15 %
en peso en.niquel, las particulas de niquel serian suficientemente grandes para que

no ocurra un.uecubrimiento de TiOz o espinela de niquel tal como se muestra en la

Figura 45.

C————————1100um TiK 100 um Ni K =——————— 100 um W M

Figura 46. Andlisis elemental del Nil5/ATW5 B a 100 pym a) O, by Al, ¢) Ti, d) Niy
e)W.
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4.1.10 Microscopia electréonica de Transmision (MET)

Para investigar las fases y morfologia a detalle, de los catalizadores Ni/ATW Ay
Ni/ATW B e _analizaron por MET. Los resultados de las micrografias MET de los
monometalicos' Ni/ATW1 Ay Ni/ATW5 A se pueden observan en la Figura 47 (a-e)
y Figura 48 (a-e)\respectivamente. La Figura 47 a) y Figura 48 a) muestra el
catalizador monometalico NI/ATW1 Ay Ni/ATWS5 A a una magnificacion de 200 nm,
se observan particulas-dispersas y particulas aglomeradas sobre la superficie del

soporte.

(220) NiALO, «—

S — 1
———s

". b) ———— (31 Ni

(1) Ni

e
-

™~
10 12 14 18 20 2 24

Tamario degpa a (nm)

Figura 47. Imagen MET Ni/ATW1 A.

Enla Figura 47 b) se muestra la difraccion de area selecta electrones del catalizador
Ni/ATW1 A, se identificaron 4 anillos que corresponden a la fase de Ni con planos
(111), (200) y (311) y NiAl204 con planos (220) teniendo un material policristalines
La identificacion de NiAl2O4 en la Figura 47 b) concuerda con los resultados de
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DRXy€l pico en 26= 65.5° es asociado con la fase NiAl204[?18 traslapandose con la
sefial”en 26= 67° de la fase y-Al2Os debido a la formacion de espinela no
estequiometria NiAl204. Se aplicé la transformada de Fourier para medir las
distancias‘interplanares e identificar la estructura en el catalizador Ni/ATW1 A se
identificaron'3 fases, NiO con una distancia interplanar de 0.208 nm y 0.241 nm con
planos indexadas.en (111) y (200) 2471, Ni metalico con plano (111) con una distancia
interplanar de 0.203"nm.y NiAl204 con plano (311) con distancia interplanar de 0.242
nm. Las zonas con alto)contraste corresponde al Ni con distancia interplanar de
0.203 nm con plano (111).a reduccion de Ni se lleva en las particulas con menor
interaccion NiO, estas particulas se encuentran dispersas en la superficie de
NiAl204 tal como el esquema“de_la Figura 27. Por lo tanto la zona de menor

contraste corresponderia al soporte:rodeado por NiAl2Oa.

—> 1) NI

— 20)Ni

NiAl,O, (400)
0.201 nm
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Figura 48. Imagen MET Ni/ATWS5 A.
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Para el'catalizador Ni/ATW5 A, en la Figura 48 (a-b) se identificaron de acuerdo al
patron de difraccion de area localizada de electrones los planos (200) de la
estructura cubica de NiO y planos (200), (220) y (311) de la estructura cubica del
Ni, siendo un praterial policristalino como el catalizador NI/ATW1 A.

Se aplico la transfermada de Fourier para medir las distancias interplanares; en la
Figura 48 c) se identificaron 3 fases presente, con distancias interplanares de 0.203
nm y 0.176 nm que corresponden a la estructura de Ni a planos (111) y (200).
También la fase NiO con una distancia 0.208 nm que corresponde al plano (200) y
NiAl204 a 0.201 nm que corresponde a plano (400). La distancia de 0.176 nm tiene
un valor cercano a la distancia.interplanar de Ni(OH)2z, por lo que los planos 0.208
nm de NiO, que se localizan cerca es, debido a la reduccion de Ni(OH)z durante la
sintesis. Zhou et al. [?*8 plantea queda-formacion de Ni se da por la reduccion de
NiO; formandose por la deshidratacion de-Ni(OH)z a una temperatura de 400 °C, la
nucleacion de NiO se genera en.diferentes«direcciones debido a la caracteristica
policristalina de Ni(OH)2. Los resultados sugieren que el NiO se encuentra en la
frontera del limite de la fase Ni metélicoe, debidosa su reduccion, es probable las
particulas de Ni metalico procedan de mayormente‘de la reduccion de NiO sobre
TiO2 a diferencia de Al20s, el Ni(OH)2 se formaria tal\e6mo muestran los resultados
XPS sobre el TiO2 por vacancias generadas debido a la deshidroxilacion de Ni(OH):
compensadas por la adopcion de carga de Ti** a Tis®[233-239 En general las
vacancias de oxigeno del soporte mejoran la donacion de¢Carga a los metales

soportados formando una capa de carga bien orientada 248,

Con base esta informacién y complementada con DRX, Raman y /PR ocurre un
recubrimiento de Al2O3 en el soporte, la mayor parte de Ni se difunde_en Al203
ocupando sitios disponibles formando NiAl2O4, el WOz y TiO2 podrian=inhibir el
crecimiento NiAl2O4, por lo tanto Podemos observar que en el limite de, Ni, se
encuentra NiO rodeado de NiAl204 por lo que las nanoparticulas de Ni metalico
previenen principalmente de NiO dispersados en la superficie del soporte con una
interaccion débil %81, En la Tabla 15 se observa como el tamario de particula se vio
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afectado por el porcentaje de WOgs; con 1% se obtuvo un tamafo promedio de 9.3
nm,alaumentar a 5% el tamafio de particula fue de 11.9 nm. Los resultados indican
gue el aumento del tamafio de particula aumenta a pH 3, debido a la carga
superficial/de-las especies generadas en superficie de HWe0215~ y W120408~ a pH 3
se carga positivamente la superficie 5% generando particulas mas grandes con 5%

de WOs teniendo(una mayor interaccion entre NiO y WOs (961,

Tabla 156. Diametro promedio de los catalizadores Ni/ATW A

Muestra d (nm) DRX d (nm)
NI/AFTW1 A 9.3 9.46
Ni/ATW5A 11.9 9.87

—_—— 20 Ni

———» (440) NiALO,

—_— N

d=10.2nm

5 10 15 20 2
Tamario de particula (nm)

Figura 49. Imagen MET Ni/ATW1 B.

Las micrografia MET de los monometalicos Ni/ATW1 B y Ni/ATW5 B se (puede
observar en la Figura 49 y Figura 50 representan respectivamente. En la Figura
49 a) se observan particulas dispersas y pequefias aglomeradas. El andlisis de

difraccion de area selecta de electrones, revelo los anillos de difraccion que
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corresponde a Ni (111) y (220). Al igual que en los materiales anteriores que fueron

sintetizados a pH 3, se identificd NiAl20a.

Se aplico’la transformada de Fourier para medir las distancias interplanares e
identificar la_estructura en la zona de analisis; en la Figura 49 c) se identificaron
planos correspondiente a Ni (111) y (200) con distancia interplanar de 0.203 nm y
0.176 nm, NiO“200) a 0.208 nm y NiAl204 (111) y (411). Al igual que en los
materiales Ni/ATW1 A"y Ni/ATW5 A, la distancia interplanar 0.176 nm se ha
identificado al plano (200) de la fase Ni metalico. Los resultados de la Figura 48 c)
el plano (012) de Ni(OH)z2"se encuentra en los limites del crecimiento de Ni y NiO
como menciona Zhou et al?#8 debido a la reduccion a NiO y posteriormente a Ni.
La fase de NiAl204 en la Figura48 c), cerca del el plano de Ni (111), proveniente

de la reduccion de NiO sobre la superficie de NiAl2O4 de acuerdo con la literatura
[243, 249]

———> NiAl,0, (440)

> Ni (200) 0.176 nm
———>Ni (111)

—>Ni0 (200)| Ni(111)
0.203 nm

D)
/R

Ni (111)
0.203 nm

d)

o NN NN \ v\\ N v\\ N\ 5 \\\ -
2 4 6 8 10 12 14116 “18 20
Tamaiio de particula (nm)

Figura 50. Imagen MET Ni/ATWS5 B.
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Las_micrografias MET del catalizador Ni/ATW5 B, de la figura 50 a) presentan
partieulas dispersas y aisladas sobre la superficie del catalizador. El andlisis de
difraccion de area selecta de electrones de la figura 50 b) se identificaron los anillos
de difraccion-para las fases de NiO (200), NiAl2O4 (440), Ni (111) y (200). En la
figura 50 c).se_muestran como el Ni metalico crece en diferentes direcciones del
plano (111) y (200), generado por la reduccion de NiO de la deshidratacion de la
estructura policristalina de Ni(OH)2 que crece en diferentes direcciones. La distancia
interplanar 0.176 nm se adapta al plano (200) de Ni, indicando que el Ni viene de la
matriz NiO [248] dispersadas*por al aumento de WOs en el soporte, mejorando la
dispersién del niquel, en efecto interesante que se observo fue la posible inhibicidon
a NiAl2O4. A pesar que no.se identificO Al2(WOa4)3 en ningun catalizador, los
espectros XPS del suporte sugiere.que existe una interaccion de Al2Oz y WOz por
el desplazamiento de las energias/ejenlace del Ols, y las energias de enlace de
los espectros W4f-Tip3; los resultados Raman sugieren que en la superficie del

soporte se encuentra con mayor._cantidadide 6xido de aluminio de Al20s.

Los resultados de la Figura 49 d)w'Figura 50-d) muestran un efecto, a medida que
el porcentaje de WO3 aumenta del 1% a 5%;y el“tamafo de cristalito promedio
disminuye de 10.2 nm a 8.5 nm como se.puede apreciar en la Tabla 16. De acuerdo
con literatura [233 2431 |as particulas mas pequefias de Ni se debe a la interaccion
fuerte con el soporte; la interaccion con NiO-Al y/o" NiO-W puede generar una
espinela no estequiometria NiAl204 reduciéndose a temperaturas menores que
NiAl204 2421, lo que podria explicar el menor tamafio de partfcula.con el aumento en
la carga de WO3 12331, Por otro lado el bajo contenido de niquel faverece a un menor
tamafio de particula de acuerdo a Hengst et al. [1%71 con 5% de Ni/Al2Os obtuvo
particulas con un tamafio de 12 nm. La modificacion del soporte con WQOs da lugar
a una mejor dispersion del Ni y contribuyendo a un menor tamafio particula con 5%
de WOs, las especies de WOs3 a pH 9 podria aumentar la carga negativajen la
superficie del soporte mejorando la dispersion de los iones de Ni?* la formagion de
Al2(WOa)3 puede impedir la difusién de Ni?* hacia dentro de la red de Al20scome se

muestra en la Figura 24.
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% Tabla 16. Diametro promedio de los catalizadores Ni/ATW B

.

/A Muestra d (nm) DRX d (nm)
<,

Ni/ATW1 B 10.2 8.81
Ni/ATW5 B 8.5 9.94
S
En la Figura 51 resentan los resultados del monometalico Ni/ATW5 B, se
observan zonas de ontraste corresponden al Ni, las partes de bajo contraste

corresponden al soporl@ﬁno han reportado trabajos previos 215 247. 2501 En |a
Figura 51 b) se identificd istancia interplanar de 0.360 nm que se acercan a
valores de 0.352 nm que cor nderian al plano (101) de la fase anatasa TiO2, el
aumento en la distancia interpl 1ares debido a la sustitucion de W®* en la red del
TiO2 I771; los planos (311) y (400) @\liAle4 se encuentran cerca del plano (101)
TiO2, este hecho sugiere que la presencia de TiO2 en el soporte inhibe el crecimiento
de NiAl204?%11, de acuerdo cc@r el Nﬂ?e interacciona en zonas de TiO2 forma
Ni(OH), se eliminan los grupos C@Jran @nétodo de sintesis para formar NiO,

que posterior se reduce a Ni. i/"‘ O‘

o._ _

S 5 Ni(200)"
: 0176 nm
" NiAlLO, (400) v g MY
~0:201nm : Ti0,(101))
wz, . 0.360 nm
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4.1.11 Espectroscopia fotoelectronica (XPS)
41.11.1 Espectroscopia XPS Ni2p

Con el objetivo de identificar y cuantificar las especies superficiales de los elementos
gue integran‘cada uno de los catalizadores, asi como de la dispersién de las fases

soportadas, se utilizé la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

En la Figura 52 se muestran los espectros Ni2ps;2 de los catalizadores Ni/ATW. El
pico ancho de Ni2psjz-eSta asociado con mas de un estado del niquel. Se identificd
la presencia de niquel(metdlico en 852.4-852.6 eV y especies Ni?*, este Ultimo
presentan dos tipos de interaeciones; con y-Al203 y con los grupos hidroxilos. Los
datos de la energia de enlace.asi como el porcentaje de las especies se muestran
en la Tabla 17. La existencia deespecie de Ni®* se puede generar por formacion de
una espinela de niquel NiAl2O4 de acuerdo a los valores de energia en 856.2-856.6

eV [252.258] t3| como lo reporta Ruan €. Zhang et al. [214. 254],

a) Ni2p,, b) Ni2p,,
— Ni2p,,; NiAlLO, (856.3 oV) o Ni2p,,, NiAlLO, (856.2 6V)
© ©
j Satelite =) Satelite
S e
O © . .
© Ni2p,,; Ni(OH), (855.5 eV) ®© Ni2p,,, Ni(OH), (855.4 eV)
k= je!
K% n
"g Ni2p,,, NI° (852.6 V) = Ni2py, Ni° (852.4 eV)
T T T T T T T T
870 865 860 855 850 845 870 865 860 855 850 845
B.E. (eV) B.E (eV)
c ) Ni2 p3.’2
G Ni2ps,, NiAILO, (856.6 eV)
©
3 Satelite
=
©
=
W
j o
[0}
=
£
T T T T
870 8e5 860 855 850 845

B.E. (eV)

Figura 52. Espectro XPS de Ni2ps2 a) NI/ATW1A, b) Ni/ATW3A 'y c) NIFTATWS5 A
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La existencia de especie de Ni** se puede generar por formaciéon de una espinela
de niguel NiAl204 de acuerdo a los valores de energia en 856.2-856.6 eV [252: 253 tg|

como lofeporta Ruan e Zhang et al. [214254],

Por otro ladosla sefial en 856 eV puede asociarse con la existencia de especies de
Ni%*, por lo qué-supone la existencia de 3 especies de Ni (Ni*, Ni** y Ni%. La
interaccion con‘lossgrupos hidroxilos OH fuertes que quedaron en la superficie
después del tratamiento reductor da como resultado la formaciéon de hidréxidos de
niquel Ni(OH)2 2581 al lidentificar energias entre 855.3-855.5 eV 252 253] en |os
materiales, se forma pringipalmente en la superficie de TiO2 o por la sustitucién de
Al en la redes de hidroxide-de niquel principalmente en medio basico %€, En la
Figura 52 se observan la intensidad a Ni(OH)2 aumenta con el contenido de WOs,
el desplazamiento de energia des€nlace de 855.5 eV con 1% de WOz hasta 855.3
eV, es por la interaccion Ni con el soporte principalmente en cerca de WOs, esto se
mostro en los perfiles TPR, donde las sefales de reduccion, se desplazan a altas
temperaturas con el aumento de. WO3 al 5% p/p lo que sugiere la interaccion de las

particulas de Ni con el WO3 del seporte 1961,

Las energias de enlace de las especies.NiAl204y.Ni2O3 se encuentran en una rango
de 856.2-856.6 eV de acuerdo a base de datos NIST X-ray Photoelectron
Spectroscopy Database. A pesar del estrecho rangos se pueden diferenciar al
identificar la energia de enlace de los satélites, alrededordel862 eV correspondiente
a la fase espinela NiAl2O4. La ausencia de NiO puro es clarayya que no observa un
pico en 853 eV acompariado por un doblete a -1.2 eV 2] Es posible que los grupos
OH sirvan como medio de difusién para interaccionar dentr@ \de la matriz del
aluminio por el pico ancho en 856 eV es por la interaccion de especies.de Ni?* y Ni*

ocupando sitios tetraédricos y octaédricos disponibles.

En todas las muestras se observo pico en 862 eV al pico satélite, este=resultado
deduce la nula existencia de Ni2Oz; ya que esta especie presentan pico satelite en
867 eV 218l De acuerdo con Q Zhang, la interacciéon de las especies Ni?* can la
alimina, propician dos especies: NiO (con oxigeno de la red) y Ni(OH)2 (OH

superficiales); Spanou et al. [?2 menciona que estas especies se forman
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principalmente sobre la superficie de Ni/TiO2, se caracterizan por ser mayormente
redueibles, por otro lado cuando se lleva a cabo en zonas abundantes de la fase y-
Al203 sen_mas dificil de reducir, dependiendo el estado de coordinacion siendo mas
dificil de reducir cuando tienen coordinacién octaédrica como se mostré en la
seccion 4.1.5..Las energias de enlace reportadas cercanas a 856.5-857eV
corresponden a Ni2pz2 de NiAl204 258, La amplitud del pico a 862 eV sustenta la
presencia de NiAl20z7) de acuerdo con la literatura, estas especies presentan una
espinela invertida donde los Ni?* divalente pueden ocupar sitios tetraédricos y las
especies trivalente Ni®*(sities octaédricos. Se ha informado que esta especie se
forma a temperaturas de 500.°C, con base en el andlisis de XPS y de difracciéon de
rayos X, se infiere que el Ni©.ibre forma una capa en la superficie del soporte el
cual es mas facilmente reducir azdiferencia del NiO que se encuentra enlazado al y-
Al203 compartiendo el mismo oxigeno con el Aluminio 1224 esta capa de NiO se
forma sobre de NiAl2O4. En la Tabla 1¥ se presentan los porcentajes de las especies

identificadas en los soportes.

Tabla 17. Picos XPS de Jos monemetalicos de Ni2pz/2

Muestra Ni2par2

Ni/ATW1 A Pico principal Pico satélite™Porcentaje (%)
Eb Eb
Ni 852.6 - 9.2
Ni(OH)z2 855.5 861.2 25.2
NiAl203 856.3 862 65.6
Ni/ATW3 A
Ni 852.4 - 8.2
Ni(OH)2 855.4 861.2 31.8
NiAl203 856.2 862 60.0
Ni/ATWS5 A
Ni 852.4 - 7.3
Ni(OH)z2 855.3 861.2 46.9
NiAl203 856.6 862 45.8
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En relacion al niquel metalico (Ni°), los porcentajes en las muestras son a 7%, 8%
y 9%“en los monometalicos Ni/ATW A, la disminucion de éste, se debe a la
formacion de espinela que es funcién de la cantidad de 6xido de aluminio presente
y con el admento de WOs. La interaccion de las especies Ni?* con grupos OH, se
generan en la'superficie del soporte M-OH debido a la reestructuracion del soporte,
lo que promueve'a la formacion de complejos de Ni, con interaccion mayormente
con hidréxido de Al,@H [?°8l. De acuerdo a los resultados obtenidos de difraccion de
rayos X y espectroscepia Raman en la superficie del soporte solo se encontré la
fase y-Al20s. El 6xido dé aluminio en su fase y-Al2O3 promueve la alta distribuciéon
de la especies de Ni’* y NiQ lo que contribuye a la coordinacién de vacancias

catidnicas en huecos ocupadasor cationes de aluminio 259,

Estudios realizados por Sanchez et al. ?1°! identifican la formacion de una estructura
tipo espinela CuAl204 a partir de '150,°C, el método de suspension favorece la
redispersion de los elementos_gue integran el catalizador; por lo tanto la interaccion
entre las especie permite la formacion NjAl2O4y Ni(OH)2 por la transferencia de

electrones del oxigeno interactuando/asi condos.grupos OH.

De acuerdo a la literatura los ioneSNi’* pueden ocupar sitios tetraédricos y
octaédricos de la estructura NiAl2O4 por |0 que las especies de Ni en coordinacion
tetraédrica tienden a moverse por debajo*de los sitioscoctaédricos que son mas
dificiles de reducir por lo que el grado de reduccion disminuye %!, Probablemente
esto ocurre, durante el proceso térmico de reduccion, a medida que el porcentaje
de WOs aumenta estos tienden a coordinarse de forma (tetraédrica en sitios
disponibles de la y-Al203 lo que da lugar a Al2(WOa4)3: dejando menos sitios
tetraédricos disponibles, por lo que el Ni?* se coordina en sitios octaédricos. El H>
de acuerdo a Enger et al. 222, puede penetrar el material y causar la nticleacion en
zonas ricas de Ni?* en los limites de la estructura espinela (NiAl2O4) u otras partes
no densas de la estructura; tales como especies de Ni?* en posiciones” poco
coordinadas como puede ser especies de Ni®* en coordinacion octaédricas: El
desplazamiento de energia de enlace ha sido identificado como un efecto a la alta

dispersion y sinergia del Ni sobre el soporte causado por la transferencia de
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electrones de Ni hacia el soporte como menciona Yang et al. 2% usando un
catalizador de Ni-W, presenta una transferencia de electrones y ese efecto se ve
reflejade’en*el desplazamiento de energia de 852 eV de Ni® a 856 eV de Ni?*/Ni%*

debido a la-transferencia de electrones de Ni al soporte.
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4.1.11.2 Espectros XPS de Alta resolucion Al2p

Todos dossespectros de Al2p de los catalizadores NiI/ATWA muestran un pico
maximo en-74.3 eV, junco con el pico en Ni2ps2 en 856 eV confirman la formacion
de la fase NiAloO4 269, EI FWHM superior a 3 eV indica que hay 2 tipos de
contribuciones asignadas, coordinacion tetragonal y octaédrica de las especies Al**
[1%0], De acuerdo & Gao y Menon et al. [*%0. 191l |as energias asignadas a este tipo de
coordinacion se encuentran en 73.6 tetraédricos (AIO6) y 74.5 eV octaédricos
(AlO4). La fase y-Al203 presenta una estructura tipo pseudo-espinela donde los
iones AI** pueden ocupar (sitios octaédricos y tetraédricos ?%1, De acuerdo a la
relacion del area de los especCtras XPS podemos obtener la siguiente relacion
AlOB:AIO4 es 73:27 (N/ATWIA),272:28 (NI/ATW3A) y 55:45 (Ni/ATW5A). Las

energias de enlace en 73.6 y 74.5 €\ estan asociada al enlace Al-O, AI-OH y Ni-O
[193]
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Figura 53. Espectro XPS de Al2p a) Ni/ATW1A, b) Ni/ATW3A y c) Ni/ATW5A
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El pieo de Al2p 74.5 eV y Ni2psz 856 confirman la existencia de la espinela de
aluminio, por otro lado con el aumento del pico de Al2p 73.6 eV se debe al acomodo

de las especies Ni** en los sitios octaédricos.

La incorporacion de 1%, 3% y 5% en peso de tungsteno; los sitios tetraédricos
corresponden®al ~27%, 26% y 45% respectivamente NI/ATW1A, NI/ATW3A y
Ni/ATW5A. Los Sitios tetraédricos en los catalizadores monometalicos, tienden a
aumentar cuando lasCancentracion es mayor al 3% en peso de tungsteno. Las
especies W*®* tienden & coordinarse en sitios vacios tetraédricos de la fase y-Al203,
aumentando la coordinacion de sitios tetraédricos como se observa en la Figura 53
del espectro Al2p. Esta coordinacion proporciona estabilidad de cargas a la fase
NiAl2Og4, las especies W®* se reacomodaran durante el tratamiento reductor en el
soporte creando enlaces AlI-O-W per las vacancias de oxigenos, por lo que, el
entorno quimico propicia que las.especies de Ni?* se distribuyen en sitios
tetraédricos y/o octaédricos «@/5u vez las-especies de niquel interaccionan con
especies OH generados con el aUmento de W®*; la coordinacion de W6* es en sitios
tetraédricos de la matriz de la Al2Qgz, da lugara la formacion de Al2(WOa)s. Este
efecto a medida que aumenta la carga_de WOs3 se ve reflejando en el aumento en
la intensidad del pico en 73.5 eV, asignadoya la cooerdinacion tetraédrica del Al2Os
por la interaccion con W, lo que ocasionaria que las‘especies de Ni?* se coordinen
mayormente en sitios octaédricos debido a la disminucién de los sitios tetraédricos.
Por otro lado esto sugiere que durante la impregnacion/de Ni, las especies
superficiales de Ni sobre las redes de Al2O3 generan grupos hidroxilos lo que influye
en la formacion de Ni(OH)2 12561,

Las energias de enlaces en 68 y 61 eV son contribuciones de Ni 3p y Ti 3s, estos
valores confirman la fase NiAl204 [2%¢ como ya se identificé anteriormente-€n Nipasz.
Los picos Ni3p y Ti3s aumentan con la incorporacién de la carga de W, dehido a
gue puede ocurrir una migracion de éste elemento en zonas deficientes de carga
por la generacion de vacancias de oxigeno; aumentando la dispersion de Ni sebre
las zonas abundantes de Al2Os. El incremento en la intensidad del pico Ni 3p sé

asocia a la interaccion de especies Ni* sobre el soporte. Mientras que las energias
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en 61 eV indican la transferencia de electrones a Ti** hacia al metal; esta
transferencia modifica el estado de oxidacion de Ni?* a Ni®* tal como se observo en
la seccién,4.1.5. Esta transferencia de electrones ocasiona la coordinacion en sitios
octaédricos-de especies de Ni* proporcionando informacién de una espinela
inversa (NixAl)(Ni1xAl>x)O4 262, Dicha especie los Ni?* estaran preferentemente
ocupando sitios,tetraédricos y en caso contrario, sitios octaédricos de especies de
Ni%*. El bajo conténido de Ni crea una capa sobre el soporte, la coordinacién de
sitios deficientes degsearga de vacancias tetragonal y octaédrica promueve la
insercion de especies(de~Ni’*, sobre en la fase y-Al203, que se encuentra
mayormente expuesta en, el soporte. Resultados similar fueron obtenidos por
Nikolova et al. 12631 en materialeS_con 3% Ni y y-Al2Os; la carga de Ni y la alta area

superficial promueve la distribucidn«de particulas de Ni.
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4.1.11.3 Espectros XPS de Altaresolucién Ti2p

Los espectros de alta resolucion Ti2p de los materiales monometalicos Ni/ATW
A se muestran en la Figura 54. Se observa con un pico ancho en 458. eV, podria
deber a la existencia de 2 estados de oxidacion, en contraste a TiOz puro de acuerdo
con la literatura™®%I. Sin embargo, se observa un pico mas ancho en el material
Ni/ATWS5 B posiblemente por la intereccion metal-soporte por el aumento de la carga
de tungsteno al 5%. Se“analizo6 el espectro de Ti2p utilizando una curva Gaussiana-
Lorenciana con fondo shirley donde se encontro un pico principal en 458 eV,

presenta un FWHM superior a 2 eV, lo que indica la existencia de no solo la especie
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Figura 54. Espectro XPS de Ti2p a) Ni/ATW1A, b) NI/ATW3A y c) Ni/ATW5A
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Se indentifico dos dobletes ubicados en 458.7 eV y 464.3 eV que pertenece a las
espeeies de Ti2ps2-Ti2pw2 Ti4*, de acuerdo con la diferencia de energia de enlace

de 5.6 eV,.se confirma la fase Anatasa [195. 199],

El tratamiento) reductor a 450 °C, como se ha mencionado anteriormente,
reestructuro la superficie del soporte gerando vacacionas que promueven la
dispersion. Las vacancias de O% que se generaron por la eliminacién de grupos
hidroxilos; la reduccién Ti** se debe a la presencia de Ni, el hidrégeno quimisorbido
disociativamente en el’ Nipuede difundirse desde la superficie de Ni al soporte
donde en zonas de TiO2 puede,reducirse Ti** a Ti** este efecto lo menciona Riyapan
y Xu et al. [264 265 tilizande” Pd/TiO2> donde se observa la reduccion de Ti** a
temperatura por de bajo de 450°C debido a la disiociacion homolitica del Hz sobre
el soporte ver Figura 34; debido‘a esto la sustitucion puede ser posible donde los
iones de W®* puede situarse en Ti*' debido al valor cercado del radio ionico, asi
como la interaccion de W madificando el.entorno quimico del Al**, en sus estados
de coordinaciéon AlOs y AlO4 en 74.e\.y 73 eV. Todos estos factores, contribuyeron
a la formacién de especies de Ti’f para €ompensar cargas generadas por la
eliminacion de grupos hidroxilos, geherando(vacancias de oxigeno O, estas
energias de enlace se observan en la Figura 54 en yvalores de 457.4 eV y 462.6 eV
gue pertece a las especies Ti2ps2 y Ti2pu2. Ti%*.

La existencia de estas especies de Ti®* tambien puéde estar sujeta a la la
transferencia de electrones de Ni%* a Ti**[19], esta interaccién.evidenciada en el pico
de AI2p en valores de energia de 61 eV asignado a Ti3s que, es asignada a la
especie Ti%*, con una fuerte intereccidon con Ni** como ocurre @e)acuerdo con la
literatura 2661, Estas tranferencias de carga pueden dejar zonas deficientes en la
superficie, originando especies de Tid* no estabilizadas, originado por la-tranferencia
de electrones de especies de Ni®*, el pico encontrado en 460 eV y 465.6 eV
corresponden a la energia de enlace de Ti2p Ni-Ti en estado intermetalica.[2%"] con

coordinacion tetraedrica [183l,
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41.11.4 Espectros XPS de Altaresolucién Wf4-Ti3p

En la Figura 55 se puede apreciar los espectros de alta resolucién del Wf4-Ti3p de
los materiales Ni/ATW con 1%, 3% y 5% de Tungsteno. Todos los monometalicos
Ni/ATW A presentaron 1 pico en 36.5 eV. Al efectuarse la deconvolucién se
identificaron 5¢piecos ubicados en 37.8, 36.9, 35.7 eV, 36.1 y 38.2 eV; Los picos
ubicados en 37.9.e\.y 35.7 eV, corresponden a la energia de enlace Wf472 y Wf4s,
respectivamente, |0s cuales son caracteristica de las especies de W®* de acuerdo a
la base de datos NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database la relacion
de WA4fz2 y WA4fs debesser 4:3, asociado con un arreglo octaédrico de una
estructura cristalina monoclinica. La diferencia de energia de enlace entre Wf47 -

Wf4s2 es de 2.1 eV, este valor gs caracteristico de las especies de W6+ [166],
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Figura 55 Espectro XPS de Wf4-Ti3p a) NI/ATW1A, b) Ni/ATW3A y c) NiI/ATW5A
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El pieo en 36.8 + 0.2 eV es asignado a la energia de enlace de Ti3p, este pico se
vuelve mas ancho respecto a los soporte después del tratamiento reductor, esto
puede estar relacionado por las vacantes de oxigeno por reduccién de Ti** a Tis*
que conduce-a un mayor cambio de energia 1163 204, De acuerdo con He et al. 202,
existe una interaccion del tipo Coulomb entre los iones de Ti y W generando una
recombinacion de cargas en estos materiales, teniendo como resultado la formacion
de Ti%*, debido al éxeeso de carga negativa producido por las vacancias de oxigeno,
y a su vez migracion~de electrones de los orbitales 2p del WOz y 3d del TiO2

promoviendo el enlace de Ti+O-W.

Estos resultados concuerdan.con los obtenidos en FT-IR donde identifico una banda
intensa en el rango de 1000-500.¢m™* de la seccién 4.1.1. Esta banda corresponde
a los enlaces de M-O-M, el aumento,de intensidad prueba la existencia de enlaces
Ti-O-W, los cuales han sido confirmados por la energia de enlace Wf4-Ti3p en 36.5
eV, esto ciertamente debido al/traslape-d€ la transferencia de carga O — Ti** de
las especies de titanio y O% — WS, los cationes AI** no pueden interferir con el
estado electronico del Ti y W debido _a la alta-energia de los niveles Al3p con

respecto a los Ti3d y W5d que tienen la misma energia.

A medida que aumenta en la concentracion de Ni° logalizado en 852 eV los picos
localizados en 856 eV asignado a la NiAl204 disminuyen. EStas resultados muestran
gue con un aumento en la concentracion de tungsteno en €l soporte, las especies
WO4? tienden a coordinarse con Al203, dando lugar a especie.de’Al2(WQa4)3, que se
encuentran localizados en 36.1 eV y 38.2 eV ver Figura 44. La diferencia de energia
de enlace corrobora esta interaccion del W con Al; la intensidad deé los picos de
Al2(WO4)3 incrementa conforme que el porcentaje de tungsteno aumenta:de<1%, 3%
y 5% en peso de W. los resultados sugieren que al interaccionar el W y=Alxinhibe
gue Ni?* y/o Ni®* formen espinela no estequiometrica NiAlxOy, NiAl204 y espinela
inversa, especies que dificultan la reduccién de Ni por encima de los 600 °C. Por lo
tanto, el W ayuda a la reduccion de mas especies de Ni evitando la formacion de

NiAl2Oa4, estos resultados son similares con Amin et al. 269 uysando lantanidos

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 135



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

lograron inhibir de cierta manera la NiAl204. De acuerdo Horsley et al. ?4, se puede
presentar especies de NiWO4 pero debido a que WO4% se encuentra en la matriz
del soperte creando especie Al2(WOa)s ver Figura 18. En los espectros Wf4-Ti3p no
se encontro-valores asociados a la especie NiWO4 debido a que los valores
asignado a la. energia de enlace se traslapan con los valores de energia de enlace
de Al2(WOa)s el desplazamiento de estos valores puede deberse a la transferencia
de electrones de Ni-aW [23¢1. No se observé ninglin corrimiento a valores bajos de
35 eV esto se debe pordue las especies Ni?* y/o Ni®* tienden a interaccionar con AP*

ocupando sitios tetragonales'y octaedritos disponibles.

I
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41115 Espectros XPS de Alta resoluciéon Ols

Los espectros de alta resolucion para el Ols correspondiente a los materiales
Ni/ATWAsSe presentan en la Figura 56. Los picos de O1s en son anchos, debido a
la contribucion-de oxigenos de diferentes interacciones del soporte basado en 6xido
de titanio (TiQg),~6xido de aluminio (Al203), 6xido de tungsteno (WO3) y Oxido de
niquel (NiO) y aluminato de niquel (NiAl2O4) en el caso del monometélico. Se
encontraron 3 picos en’531.6, 530.5y 529.6 eV.
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Figura 56. Espectro XPS de Ols a) Ni/ATW1A, b) Ni/ATW3A 'y c) NI/ATW5A
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El pieo Ols de 531.5-531.6 eV se asigna a los grupos OH y oxigeno Al-O. Es facil
de asignar debido a la diferencia de electronegatividad del Al entre los elementos
involucrades (Ti, W, Ni) y de acuerdo a la trabajos previos 120, De acuerdo a Reddy
[268] existen.vacancias de O?% generadas durante el método de sintesis en una
atmosfera reductora y a la propia fase de y-Al203 que ayudan a la dispersion de las
especies Ni%* par'estas vacancias de oxigeno, donde el Niquel se coordina en sitios
tetraédricos y/o oCtaédricos. Los 3 materiales presentaron estos picos a valores de
energia cercanos a 5315 de enlace de Al-O que de acuerdo a Chen et al. 6% se
debe a la formacion deé espinela no estequiometrica NiAIxOy, NiAl2Os 1771 y los
grupos OH generados por la reestructuracion del soporte debido a las vacancias de

O? por lo que los grupos OH'estabilizarian la carga de la superficie.

El catalizador NiI/ATW1A con 1%/(de tungsteno tiene una energia de enlace de
531.65 eV acorde con la literatura, SI existe vacantes de oxigeno, la densidad
electrénica cerca del atomo de-tungsteno aumenta; por lo que en proporciones
menores en un pH acido, se generan mas grupos OH en las regiones deficientes de
oxigeno, los picos Ols en 531.5"se vuelven.méas anchos después de la
hidrogenacion en comparacion con los soportes, debido a la generacion de vacantes
de oxigeno, generados por la reduccion de Ti** y W@3z«no estequimetrico resultados
similares obtuvo Li et al. 294, Estas especies de grupos hidroxilos OH, deja en
evidencia la interaccion Ni?* con los grupos OH formando especies Ni(OH). El
desplazamiento de 0.15 eV podria deberse a la generaciéon de vacancias de O
dentro de la red del soporte 224, por el reordenamiento ocasionado por la reduccion.
La adicion de W contribuye a la generacion de nuevo de grupos hidroxilos unidos al
soporte Al-OH, Ti-OH, W-OH como se observé en los XPS de los”Soportes y la
interaccion fuerte de los especies Ni*? con estos grupos OH, principalmente por la
fase y-Al203y TiOo.

El pico en 530.5 eV pertenece al oxigeno que se encuentra en la red por-la
contribucién de los diferentes elementos, TiO2, WOz y Al.03 9], de acuerdo con los

estudio realizado Benjaram M et al. 2% E| desplazamiento a eV mayores podria
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deberse al entorno quimico que se producen por las vacantes de oxigeno generados
por eltratamiento con Hz, estos defectos generan un déficit de carga negativa que
se compeénsa por la disminucion de carga positiva, es decir formando iones Ti®* y
en realidad.estos iones de Ti** actian como donadores de electrones, a su vez se
generan nuevos.enlaces Ti-O-W con WOs para estabilizar las cargas, lo que indica
una disminucion de la densidad de carga en los atomos Ti y Al debido a la union

con el WO3 120 conseargas menores del 1y 3% en peso del Tungsteno.

El catalizador Ni/ATWBA Lque tiene una carga del 5% en peso presentd un
desplazamiento con un picO maximo en 530.9 eV a valores mas altos,
aparentemente la adicién de'W-s¢ambia el entorno electrénico de las especie de O2
generando nuevas interaccion-eon M (Al, W, Ni, Ti). El picos en 529.6 eV en
contraste con Ni/ATW1A y Ni/ATW3A muestra un pico mas intenso. La razén del
aumento se debe a la interaccién de'Ni?* en sitios tetraédricos creando enlaces del
Ni-O 269 que interactia con/los, oxigenos dentro de la espinela NiAl2O4, en
consecuencia de este fuerte interacgion, las’especies de Ni° son menores respecto
a los catalizadores Ni/ATW1A y Ni’/ATW3A ya‘que_existe una fuerte interaccion de

Ni*2 interaccionando con el soporte pordo'gue son dificiimente de reducir.

Los resultados sugieren, que con la incorporacion de~W, la banda en 531 eV
disminuye aumentando el porcentaje NI/ATW5 A > NiI/ATW3 A > Ni/ATW1 A, de un
71.7% con 1% hasta un 52% con 5%. El aumento de tungsteno genera enlaces con
M-O-W (M=Al, Ti o Ni) el aumento en el pico 530 eV y 529 eV sugiere este hecho.
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4.1.12 Espectroscopia Infrarroja de Piridina

Los resultados de la adsorcion de piridina, se realizaron para determinar el tipo de
acidez en Ja superficie del catalizador. Las bandas de absorcion de sitios Lewis y
Bronsted se\/ presentan en la region infrarroja entre 1700-1400 cm

correspondientesa la piridina absorbida 2791,
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Figura 57. Espectros FTIR de Piridina‘de.los catalizadores monometalicos a 200°
C a) Ni/ATW Ay b) Ni/ATW B sintetizados por el método de suspension.

En la Figura 57, se muestran los espectros de infrarrojo degtodos los catalizadores
monometalicos a 200 °C. Se identificaron las bandas localizadas.eh 1606 cm, 1575
cm?l, 1488 cm™? y 1447 cm caracteristicas a la absorciéon de piridinas en centros
acidos de tipo Lewis que corresponde a la interaccion de par electrones de la piridina
sobre los cationes metélicos. De acuerdo con la literatura, las bandas.en 1485 cmr
1,1545 cm™y 1640 cm™ corresponde a los sitios Bronsted generan una pretonacion
PyH* en ion piridinio 2702711, Sin embargo, en ningln catalizador monometélice se
detectaron estas bandas. Las bandas localizada en 1445 cm? y 1606 €mt
corresponden a la coordinacion v19a y v8a respectivamente, se atribuye a la piridina

coordinada en puentes de hidrogeno en centros acidos de Lewis generados por el
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Ni y_por el soporte 1272 273 E| aumento de la acidez de Lewis puede generarse
debido” a los enlaces W=0 con coordinacion insaturadas de las especies W¢*
observadas tanto por los espectros Raman y FTIR. Mientras que las bandas en 1575
cm con coordinacion v19a y 1488 cm con coordinacién v8a que corresponde a
los centros acidas Lewis débiles 271, De acuerdo Leal et al. 273 y Mafokoane et al.
[102] |]a banda en 1488 cm™ es tipica de sitios (Lewis + Bronsted), la ausencia de
sitios bronsted localizada en 1540 cm™ y 1640 cm™ disminuye debido a la carga
de Ni por el intercambio, ibnico de los sitios bronsted por la carga positiva de las
especies Ni?*, que se encuentran insaturadas originando sitios Lewis [*°1, Debido al
recubrimiento de Al20O3 en el soporte de acuerdo a los espectros Raman; Tanabe et
al. 1274 275 menciona que el Alz0s3 solo presenta sitios acidos Lewis; esta acidez
Lewis se relaciona los cationes'dée AI** en coordinacion tetraédrica 2761, La ausencia
de la banda 1540 cm™indica que n@'hay sitios Bronsted en la superficie lo suficiente

fuertes como para reaccionar con la piridina a temperatura de 200 °C.

De acuerdo a Mafokoane et al_#% el tungsteno genera sitios acidos Bronsted
localizado en 1540 cm™ que se atribuye exclusivamente a los centros acidos W-OH
de Bronsted, por lo que estas especies’no se‘generaron debido al bajo porcentaje
de tungsteno presente del 5%, 3% y 1% p/p; de<dcuerdo a Kumar et al. [°l, estos
sitios se generan en concentraciones de tungsteno(a partir del 20%. La presencia
de TiO2 genera un aumento de los sitios Lewis en preSencia de Al203, debido a un
exceso de carga positiva/negativa inducida por la formacion de hetero-enlaces con
oxigeno lo que da lugar a la formacién de enlaces AI-O-Ti ver Figura 58, estos
enlaces se forman facilmente entre los primeros vecinos Al-OHTi-OH, W-OH en
las primeras etapas de la deshidratacién, pero a medida que la distancia entre ellos
aumenta progresivamente por efecto de la deshidratacion, la distorsion.del enlace
M-O-M se vuelve mas grande, responsable de la fuerza acida, esto es'cengruente
con los espectros XPS de O1s, donde a medida que se incorpora el Tungsteno y el
Niquel aumenta la energia de enlace en 529 eV y 530 eV debido a la generagian de

enlaces.
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Figura 58. Medelo de Tanabe [274 2751,

Por su parte Wang et al. [”®l menciona que utilizando un catalizador Ru/Al203-TiO»,
presenta sitios acidos de Lewis-generados/mayormente por el soporte Al2O3-TiO2
principalmente por el recubrimiento,parcial(del.Al2O3 sobre TiOz, lo que concuerda
con los resultados Raman de la seccion 4.1.2-La intensidad de las bandas es
proporcional al nimero total de sitios acidos Lewis‘existentes en el catalizador, las
bandas del catalizador monometalico Ni/ATW B“son, mas intensas debido a la
generacion de grupos OH durante la sintesis del soporte)llevando a la eliminacion
de grupo OH que se encuentran en mayor concentraeion debido al aditivo de
sintesis NH4OH que promueve las reacciones de condensacion (Oxolacion y
Olacion), donde de acuerdo al pH 9 se generan las especies\W12040% y WO4%> de
acuerdo a la literatura 1154 1591 |o que origina mayor sitios Lewis una vez que ocurre
la deshidratacion, esto se observé en los FT-IR de los catalizadores+nonometalicos
donde se observéd una banda menor en 1640 cm y 3400 cm™ que cosresponde a

grupos hidroxilos en la superficie del catalizador.

La baja intensidad que se observa en la figura 57 de los catalizadores
monometalicos podria deberse al recubrimiento de las particulas metéalicas de Ni en

centros activos sitios Lewis, estos resultados son consistente con lo presentado por
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Jia et/al. 21 donde utilizando Ni promueven solamente la presencia de sitios Lewis

predeminante en la superficie del catalizador monometalico.

La cantidad.de sitios acidos identificados fueron calculados por el area bajo la curva,
segun el progedimiento de C. Emeis ?7], Los resultados se muestran en la Tabla
18, el numerototal de sitios Lewis fue mayor en los catalizadores monometalicos
Ni/ATW B de acuerdo al siguiente orden: Ni/ATW5 B > Ni/ATW3 B > Ni/ATW1 B.
Por otro lado, los catalizadores Ni/ATW A siguieron el siguiente orden de sitios
acidos de Lewis Ni/ATW1 A > Ni/ATW5 A > Ni/ATW3 A. De acuerdo a los
resultados de los perfiles TPD Hz el catalizador Ni/ATW5 B contiene mayor
dispersion metalica teniendo~smenor especies Ni** a diferencia del catalizador
Ni/ATW1 A que presenta una menor dispersion metélica debido a la reduccién de la
especies NiAl204 como se observan en los perfiles TPR-Hz, donde el catalizador
Ni/ATW1 A muestra una menor interaccion de Ni con el soporte, el NiO actla como

sitios acidos Lewis.

El aumento de los sitios acidos Lewis en el eatalizador Ni/ATW3 Ay Ni/ATW5 A se
debe por el bajo contenido de -especies”Ni“metalico, debido a la reduccién
incompleta por la fuerte interaccion .metal-soporte por el aumento de WOs,
generando el incremento de Ni(OH)z; lasfespecies_de Ni el catalizador Ni/ATWS A,
se encuentran en NiAl204 y Ni(OH)2 como muestran-los_espectros XPS vy el perfil
TPR. El aumento de WOs3 sitios acidos Lewis, podria deber por un aumento en las
concentraciones de Ni(OH)2 con el aumento de WOs. El incremento de nimero de
sitios es evidente con el aumento del area superficial al comparar el catalizador
Ni/ATW1 A con el catalizador Ni/ATWS5 B, sin embargo puede sér por las especies
generadas W en el soporte a diferente pH de sintesis. La densidad de-sitios 4cidos
de Lewis pmol/m? en el catalizador Ni/ATW5 A es 0.89 umol/m? disminuye con 5%
de WOs debido al aumento en el area superficial respecto al catalizador Ni/ATW1 A
con una cantidad de sitios acidos de Lewis por m? de 0.84 pmol/m?. Se obselva que
a pH 9 se generan mayores sitios acidos de Lewis posiblemente atribuido’ a~la
especies W12040% y WO42 [154 1581 gumentando la densidad de sitios acidos de

Lewis.
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Tabla 18. Sitios acidos del monometalico Ni/ATW Ay Ni/ATW B.

Material Bronsted Lewis

pmol/geat | pmol/geat

NYATW1 A 245.9 0 207.1 0.84
NI/ATW3 A 245.9 0 428.9 1.74
NI/ATWS5A 321.5 0 286.8 0.89
Ni/ATW1 B 244.3 0 458.9 1.87
Ni/ATW3 B 282.3 0 445.5 1.57
Ni/ATWS B 317.% 0 385.9 1.21

En la Figura 59 y Figura 60 se_observa-los espectros FT-IR de piridina de los
catalizadores a diferentes temperaturas, a medida que aumenta la temperatura de
50 °C a 400 °C el numero total sitios-aeidos Lewis pmol/gcat disminuyen. En la Tabla
19 se muestras los valores obtenidos‘a.diferentestemperaturas, los datos a 175 °C

se obtuvieron interpolando entre 100 °C y 200 °C.

Tabla 19. Sitios acidos de Lewis totales a diferente tempeératuras de los
catalizadores Ni/ATW Ay Ni/ATW B.

Material 50 °C 100 °C 175°C 200°C 300°C 400 °C
pmol/gcat pmol/gcat pmol/gcat pmol/gcat pmol/gcar pmol/gcat
NiI/ATW1 A 999 331 207.1 154 0 0
NI/ATW3 A 1234 746 428.9 293 178 0
NI/ATWS5 A 1006 550 286.8 174 0 0
Ni/ATW1 B 1034 559 458.9 416 0 0
Ni/ATW3 B 1472 772 445.5 327 0 0
Ni/ATW5 B 1233 488 385.9 302 0 0
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Figura 59. Espectro FT-IR de piridina a diferentes temperaturas.a) Ni/ATW1 A, b)
NiI/ATW3 Ay c) NI/ATWS5 A. Lpy: sitios Lewis
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Figura 60. Espectro FT-IR de piridina a diferentes temperaturas.a) Ni/ATW1 B, b)
Ni/ATW3 B y c) Ni/ATWS5 B. Lpy: sitios Lewis

De acuerdo con los resultados obtenidos de la Tabla 18, los catalizadores Ni/ATW3
Ay Ni/ATW3 B con 3% de tungsteno. Presentan mayor cantidad de sitios‘Lewis a
50 °C con 1234 pmol/gcar Yy 1472 pmol/gear para NI/ATW3 A y NifATW3 B
respectivamente. Conforme aumenta la temperatura, la cantidad de sitios Lewis va
disminuyendo, tal que a 175 °C solo hay sitios acidos de Lewis con fuerza
intermedia. Estos resultados sugieren que a 3% de tungsteno se obtiene la mayor

cantidad de sitios acidos de Lewis a 50 °C, ya que participan directamente en la
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reaceion de esterificacion del &cido levulinico a sus esteres correspondiente. Se ha
informado que los sitios acidos Lewis son beneficiosos para atraer y activar el grupo
carbonile (C=0) a través de interacciones con el par de electrones del atomo de

oxigeno lo/que se considera determinante en la conversién a y-Valerolactona [278],
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Bimetalico
Ru-NI/Al>O3-TiIO2-WOs3
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5 Resultados y Discusiones de los catalizadores Bimetalico
5.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 61 se presentan los difractogramas de los catalizadores RUNi/ATW1 A
y RUNi/ATWS5'\B, con una relaciéon molar (1:10 Ru:Ni) por el método de Recarga.
Se observan sefales en 26 = 44.5°, 51.8° y 76.3° correspondientes a los planos
(111), (200) y (220).respectivamente. Estos picos se identificaron utilizando la ficha
técnica JCPD-04-0850,"que pertenece a la especie de Ni metalico con una fase
cristalina FCC (cubica centrada en el cuerpo); esta estructura de Niquel metalico se
encuentra presente en ambos.¢atalizadores. Por otra parte no se exhibieron ninguna
sefal caracteristica a Ru®, ester se puede relacionarse con un menor tamafio de

particula debido una buena dispersion.

¢ Ni

JCPDS 04-0850 RuNi B
A NiALLO, —— RuNi A
JCPDS 10-0339

v v-Al,O,

JCPDS 10-0425

» TiO,

JCPDS 71-1166

Intensidad (u.a.)

Figura 61. Difractogramas de los catalizadores RuNi/ATW1 A y RuNi/ATWS5 B.
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Tabla20. Tamafio de cristalito Ni metalico Ni/ATW &cido calculado por la ecuacion

de Scherrer

Catalizador Tamanfo del Cristal Ni
(111) nm
NI/ATW1 A 9.4
RUNi/ATW1 A 27
NifATW5 B 9.8
RuNi/ATW5 B 26

En la Tabla 20 se muestra el tamafio,de cristalito metalico calculado con la ecuacion
de Scherrer de los catalizadores \monometalicos y catalizadores bimetalicos
NiI/ATW1 A, NiI/ATW5 B, RuNi/ATW1'A y RuNi/ATWS5 B respectivamente del plano
(111) del Ni metalico. Los catalizadores himetalicos RUNi/ATW1 A y Ru/ATW5S B

mostraron un tamafo de cristalito metalico de 27 nm y 26 nm respectivamente.

El crecimiento del tamafio de cristalite”de Ni dé acuerdo a Chen et al. 27 ocurre
durante el proceso de reduccion de Rus las especies NiO, Ni(OH)2 y/o NiAl204 se
pueden reducir, por efecto spillover sobre los sitios Ru%'reducidos. El pico en 66.7°,
se mantuvo en los bimetalicos aun después del depésito.de,Ru, lo que nos indicaria
la resistencia a la reduccion de esta estructura sin embarge;el aumento del tamafio
de cristalito metalico de Ni podria indicar la reduccion NiAl2O4#Esto concuerda con
los resultados obtenidos de los catalizadores bimetalicos /RUNI/ATW1 A y
RuNi/ATW5 B aumentando el tamafio cristalito de Ni a 27 nmyy 26 nm
respectivamente. Por otro lado. El andlisis de difraccion de rayos.X no logro
identificar picos que puedan asignarse a Ru? Upare et al. 6% sugiere/que al no
identificar patron de difraccion indica un alto grado de dispersion, la interacCion con
acido clorhidrico en el monometalico probablemente genero la formacion.de.la
estructura anatasa [?8%, El aumentando el tamafio de cristalito de Ni se debio por

efecto spillover sobre las particulas de Ru 279,

I
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)

7,

En la Flgég 62 se muestran las micrografias de los materiales bimetalicos
RuNi/ATWl@\RuNi/ATWS B, en ambas muestras se observa una morfologia
amorfa debido ilsspp‘orte, sin embargo se logra observar una morfologia en forma
de rosa, esto con( a con Kasar et al. 2811 donde menciona que esta morfologia
es debido a que CQ omo de Ru es rodeado por tres o cuatro atomos de Ni.
Asimismo se logro ob%;laramente las particulas de Ru depositadas en ambas

muestras debido al contras{e/atémico sobre el Ni.

% 5.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
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Figura 62. Micrografias MEB a 5 pm a) RuNi/ATW1 A y b) RuNi/ATWS5 B.

Tabla 24. Andlisis Elemental EDS de los catalizadores monometéalicos NifATW1 A

Catalizador RUuNi/ATW1 A RuNi/ATW5 B
Elemento Masa % Masa %
Ni 8.3 35 3.9 1.5
Ru 2.7 0.6 2.6 0.6
Al 23.3 21.3 24.4 21.1
Ti 25.5 13.1 19.3 9.3
W 1.1 0.2 3.4 0.4
Cl 0.8 0.5 0.6 0.4
O 39.2 60.7 45.7 66.5
y Ni/ATWS5 B.

En la Tabla 21 se muestran los elementos presente en el catalizador bimetélico,
donde se puede identificar la presencia de cloro en 0:8% y 0.6% en peso contenido
en el catalizador bimetalico RuNi/ATW1 A y RuNi/ATW5 B respectivamente
proveniente del precursor RuCls-xH20 que quedo de”manera remanente en la
superficie del catalizador como se muestra en la Figura/63 y Figura 64. La
interaccion del Cloro en el catalizador bimetalico promovié lasformacion de la
estructura anatasa como se observo en difractogramas. En la Figura 63 y Figura
64 se observa una dispersion homogénea de Cl sobre la superficie del'catalizador.
En la Figura 62 se muestra una morfologia en forma de flor de acuerde~cen Nguyen
et al. 80 se debe al crecimiento y ensamblaje casi perfecto de fiumerosos
nanoprismas de TiOz, por lo que el pico en 26 = 25.3° en el difractograma de_la fase
anatasa se podrian asignar a esta morfologia, por lo que el Cl desempefio un‘papel
de acelerador de la nucleacion de los nanocristales de TiO2 durante el depésito de

Ru. El crecimiento de la fase anatasa pudo haber influido en el crecimiento de la
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estruetura de Ni metalico aumento el tamafio de cristalito lo que pudo a ver generado

agloméracion de Ni por efecto del depdsito de Ru 2791,

100 um Al K C———————————21 100um Ti K 100 pm W M

———————— i
100 pm NI K ————— 100 um Ru L

Figura 63. Andlisis elemental de RuNi/ATW1 A a 100 pum:
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[ 1 100 um BES [ 1 100 um ClI K

1100 um " 1100um Ru L

Figura 64. Andlisis elemental de RuNi/ATWS5 B a 100 um.
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6 Evaluacién Catalitica
6.1 Produccion de GVL a partir de acido
levulinico

La reaccioén parasla produccién de GVL utilizando &cido levulinico como precursor,
se llevo a cabo.ensun autoclave de acero inoxidable de 50 mL de alta presion,
equipado con sistema’de agitacion magnética ver figura 65. La reaccion se realizé
utilizando 0.6 g de acidoevulinico (Sigma-Adrich 99.9% de pureza) en una solucién
de 30 mL de metanol, usando 0.2 g de catalizador monometalico con una relacién
3 (&cido levulinico/catalizadaor). La reaccion se efectué a una temperatura de 175
°C, con una agitacion de 500 fpmcon una presion de 40 bar de Hz. La reaccién se
estuvo monitoreando durante 24" h donde se tomaron muestras en diferentes

tiempos.

Autoclave 50 mL

Toma de
muestra GVL

Hidrogeno H,

Figura 65. Sistema de reaccion para la produccion de GVL.
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6.1.1 Cuantificacién de GVL por cromatografia de gases

El crudo.dereaccion se analizé en un cromatografo de gases Shimadzu GC-2010
Plus, con sna columna Agilent equipado con un detector FID con una columna
capilar HP-519091J-413 (30 cm x 0.32 mm x 0.25 pum). La temperatura inicial de la
columna fue de 80:°C con una rampa de temperatura de 10 °C/min, con un volumen
de inyeccién de @.5.ul, la temperatura del inyector SPLIT fue de 250 °C vy la
temperatura del detectoer fue de 270 °C con un flujo de 30 mL/min de Hz y 300
mL/min de aire, el gas pertador fue He con un flujo de 25 mL/min.

La conversion del &cido leyulinico y rendimiento de GVL se calcul6 mediante las

ecuaciones siguientes:

Ecuacion 2.
o Moles de GVL Producidos
% Rendimiento de GVL.= ( Mol do LA iniciales )x 100%
Ecuacion 3.
o Moles de GVL Producidos
% Selectividad de GVL = <Moles To LA constilios )x 100%
Ecuacion 4.
] Moles de LA consumidos
% Conversion de LA = ( Moles de LA iniciales )x 100%

En la Figura 66 y la Tabla 22 se muestran los cromatogramas y los tiempos,de
retencidén de las moléculas a-Angelica lactona, y-valerolactona, metanol y acido
levulinico donde se obtuvo el &rea bajo la curva para obtener los porcentajes de

rendimiento, conversion y selectividad.
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Figura 66. Cromatograma de acide levulinicesa-angelica lactona y y-valerolactona.

Tabla 22. Tiempo de retencién de los"‘Cempuestos

Tiempo (min) Analito

2.4 Metanol

4.3 a-angelica lactona
5.4 y-valerolactona
6.6 Acido levulinico
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6.1.2°Analisis de crudo de reaccion de GVL por Espectroscopia de

resonancia magnética nuclear RMN de protéon H!

El crudo de.reaccion, se extrajo del reactor una vez que enfri6 a temperatura
ambiente, el catalizador debido a sus propiedades magnéticas se separd para
extraer la muestra liquida. Una vez separado el catalizador vy filtrado el crudo de
reaccion se dejo evaporar el solvente (Metanol) a temperatura ambiente. A esta
muestra final se analizdpor RMN H? para identificar los productos de la conversion
del acido levulinico a Gy sus productos generados en la hidrogenacién de acido
levulinico. Se utiliz6 un Espectrometro de RMN Bruker, mod. Avance 1ll 600 MHz,
utilizando cloroformo deuterado.(EDCls, 25°C). Los espectros se procesaron con el
programa MestReNova. RMN H14(600 MHz, CDCl3).

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 158



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

Evaluacion‘catalitica de los
Monemetalicos

NIZATW
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7 Produccion de y-Valerolactona a partir de Acido levulinico

En este apartado se presentan los resultados del estudio de la evaluacion catalitica
de los catalizadores monometalicos Ni/ATW Ay Ni/ATW B para la obtencién de GVL
utilizando &cido levulinico como precursor. El &cido levulinico (LA) es un interesante
intermediario quimico con muchos usos potenciales: disolvente, anticongelante,
polimeros, resinas; saborizantes, farmacos y biocombustible. Se obtiene mediante
la hidrdlisis acida deazucares, debido a que contiene dos grupos funcionales; grupo
cetona y acido carboxilico, lo convierte en molécula plataforma con diversas
aplicaciones. Algunas sustancias quimicas importantes que se pueden obtener son
los ésteres de levulinato, y-valerolactona, a-angélica lactona, acido acrilico y 1,4-
pentanodiol. La reaccion catalitica para la hidrogenacion de acido levulinico a GVL
es muy importante debido a las diversas aplicaciones a nivel industrial, tales como
biocombustible, producto farmacéutice,»aditivo alimentario y disolvente verde. La
conversion de acido levulinice’en GVL es.una reaccion importante ya que requiere
el desarrollo de catalizadores baratos, altamente efectivos y en condiciones de
reaccion moderadas, como es el uso.de metaleés no nobles y disolventes verdes.
Debido a los catalizadores basados“en~metales/de transicion tienen una mayor
disponibilidad y menor precio en operaciones a gran escala. Sin embargo, uno de
los principales problemas de la reaccion inmersa enagua es la lixiviacion, aunque
se han encontrado materiales tolerantes como carbono“0 silice, los problemas que
presentan es el bajo rendimiento de GVL. El uso de alcoholes primarios es una
solucion a este problema ya que inhiben la lixiviacion formandg’levulinato de alquilo;
una molécula de alto valor agrado. Por lo que los catalizadores Ni/ATW Ay Ni/ATW
B basados en Ni, tienen las caracteristicas fisicoquimicas adecuadas para la

hidrogenacion de LA para obtener GVL.
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7.1 Produccion de GVL de los catalizadores
Ni/ATW A

7.1.1 Evaluacién catalitica del soporte ATW1 A

En este apartado se mostrara los resultados del estudio de la evaluacion catalitica
utilizando los catalizadores Ni/ATW1 A, Ni/ATW3 Ay Ni/ATW5 A para producir GVL

a partir de la hidrogenacion de acido levulinico.

La Figura 67 y la Tahla 23 muestra la actividad catalitica del soporte ATW1, el cual
presento una conversion det 80% a 60 min de reaccion; la conversion de LA fue
aumentando hasta llegar a un 98% de conversion en un tiempo de 240 min de
reaccion. Se obtuvo una conversion del 6% de rendimiento de GVL a los 60 min, sin
embargo la conversion disminuyo_a los 120 min del 6% a 2% de rendimiento. De
acuerdo con la literatura la apertura del anillo de la GVL puede generar 1,4
pentanodiol o acido pentanoico 111, Kumar et al. °®! menciona la apertura se da en

sitios activos Bronsted para formar.combustibles valericos.
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Figura 67. Conversion, selectividad y rendimiento de catalizador ATW1 A.
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Tabta"23. Conversion de LA, selectividad y rendimiento de GVL del soporte ATW1 A

Tiempo LA GVL GVL
() Conversion (%) Selectividad (%) Rendimiento (%)

En general la esterificacion de LA«Ocurre en presencia de un alcohol, como por
ejemplo: metanol, etano, propanol o butanol en presencia un catalizador acido 113 9%,
11, La acidez del sistema Als03-TiO2-W.Qsya ha sido estudiada en otros trabajos
dando buenos resultados espeCialmente ‘por sus acidez y area superficial en la

conversion de Celulosa y Glucosa a-5-HMF con cargas de WOs de 5% p/p 12 120],

De acuerdo con los resultados de la Figura 67, la®Conversion del LA en un 79% en
1 h sugiere la formacién levulinato de metilo debido al metanol como medio de
reaccion que favorecio la reaccion 66 9. 101 Enumula et al._ % presenté un sistema
WO3-SBA-16 con 3% p/p de WO3 aumenta la acidez tipQ.kewis y Bronsted en el
soporte y el area superficial, mejorando las conversiones ‘del_acido levulinico. La
selectividad a levulinato de etilo es méas alta con 3% de WOs, utilizando 5% no hay
mejora en la actividad catalitica. El sistema ATW1 A con 1% de tungsteno tuvo una
conversion casi total del &cido levulinico en 4 h de reaccién siendo mas efectivo con
tan solo 1% de WOs p/p. La esterificacion de levulinatos de alquilo es mas<Selectivo
en alcoholes primarios que en alcoholes secundarios, esto debido al impedimento
estérico del grupo OH de los alcoholes segundarios, sobre el ataque nucleofilicoldel
grupo OH del alcohol al grupo carbonilo del acido levulinico 3. Otra de las ventajas
de realizar la esterificacion del LA en un medio alcohdlico, es la minima lixiviacion’

debido al grupo carbonilo libre del LA no se encuentra disponible, por lo que no
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puede’ crear complejos de Ni soluble Y. De acuerdo con los resultados mostrado
en la-Tabla 23, el soporte con un 1% p/p de WOs inmerso en metanol, genera una
conversibn, ‘de acido levulinico del 98% en 4 h a una temperatura 175 °C;
condiciones.energéticas mucho menores a lo reportado por Emula et al. [ con un
96% a 250 °C."Por lo tanto, el tungsteno influye sobre el area superficial y la acidez.
Esta ultima propiedad se favorece debido a la dispersion, como se mostro en las
micrografias MEB-EDX, generando sitios Lewis y Bronsted necesarios para la

formacion de Metil-Lewdlinato.

Los levulinatos de alquilorSon una clase de derivados notables del &cido levulinico,
con una amplia gama des aplicaciones como: aditivos para combustibles,
aromatizantes y plastificantes. Lajproduccion de levulinatos de alquilos de cadena
larga es un enfoque que actualmente se investiga, debido a las estructura similares

al biodiesel [282],

I
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7.1.11 Elucidacién por RMN de H'del crudo de reaccion del soporte ATW1 A

Al evaluar y analizar por cromatografia de gases las alicuotas de reaccion obtenidas
del soporte-ATW1A, fue posible identificar intermediarios de reaccién del acido
levulinico a‘y*Valerolactona. Para corroborar la formacion de subproductos de

reaccion, se realizaron analisis RMN H! a las muestras finales de reaccion.

Para poder llevar a.cabo el analisis por RMN, las muestras fueron tratadas con d-
cloroformo (CDCls), “#“los archivos fid fueron analizados en el programa
MestReNova® para identificar los productos formados en la conversion del acido
levulinico a y-valerolactona:’En la Figura 68 se encuentra el espectro RMN H* del
catalizador ATW1A correspongdiente al crudo de reaccién a 4 horas, se observa
sefales intensas del procesos«de_esterificacion del acido levulinico a metil
levulinato, este proceso de esterificaCidn esta esquematizado en la Figura 70. Se
identificaron los tripletes generados por los protones CHz vecinos a los carbones
correspondientes #»CHz, 8= 2.5(ppm y #3CHz, 6= 2.76ppm, asi mismo, se aprecian
detalladamente los singuletes para estos pretones #sCHzs, 6= 2.19 ppm y #6CHs, 6=
3.67 ppm. El catalizador ATW1 generasy-valerolactona a 30 min de reaccion, como
se muestra enla Figura 67, con un 6% de rendimiento y este porcentaje desaparece
a las 3 horas de reaccion. Esto se corrobora con las _sefiales de la y-Valerolactona
obtenidas en los espectros de RMN H*! de la Figura 69 de-una muestra analizada a
2 horas de reaccién. En estos espectros de RMN H! séqaprecian sefiales de los
protones de la conversion del acido levulinico (singulete #sCHsplos tripletes de los
protones #»CH2y #3CHz2), levulinato de metilo o 4-oxopenanoato deimetilo (singuletes
de los protones #sCHs y #6CHzs, los tripletes de los protones #CH2Yy #3CH?), 4-
Hidroxipenanoato de metilo (singuletes de los protones #sCHs, s6sCHs, los-tripletes de
los protones #CH2,#3CH2 y un multiplete de la sefial del proton® #CH) , y-
Valerolactona se generan la multiplicidad de los protones vecinos para #3CH:z y
#4CH2 multiplicidad de #5CH, por ultimo el doblete correspondiente a #6CHs
generado a partir de su vecino CH. Estos espectros de RMN H! son importantes
para establecer que el proceso de conversion del acido levulinico a los esteres se

requiere de sitios acidos y en el proceso de hidrogenacién son necesarios sitios
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metalicos activos disponibles en la superficie del catalizador para producir la y-

Valerolactona.

Se puede deducir que el 1% de tungsteno en el catalizador ATW1A genero6
rendimientos<ajos de GVL. El decremento en el rendimiento de esta molécula se
puede deber a-la etapa hidrogenacion de GVL, esta reaccion es favorable
principalmente por la*presencia de sitios basicos y presiones altas dando paso a la

formacion del 1,4 pentanodiol o al acido pentanoico 111 283, 284]

1H RMN Crudo de reaccién AL a gVL con ATW1

ﬁ
#3
c CH, #1 _oO
v 2
#6CH3 #5 Hcc/#4 cH, #z\c/ \CH3 #5CH3
| #6
o

4-oxopentanoato.demetilo

#3CH2 o #2CH2

A A —_—

R T e e e e et e e e e e B e e e e e e e R e B I e R ) e i e e e e e O S
39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24  23ge 22 21 20 18
ppm

Figura 68 RMN de H* del crudo de reaccion de acido levulinico a y-Valerolactona

utilizando ATW1A en 4 h de reaccion.
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4-Hidroxipentanoato
#5 Y| #3 . 21 OH
Ml O-es de metilo
(0]

Acido Levulinico
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Figura 69. RMN de H! del crudo¢e)reaccién de acido levulinico a y-Valerolactona

utilizando ATW1A en 2 h de reaccion.

Con base en los resultados, se prepone el“mecanismo de reaccion de la
esterificacion del acido levulinico, véase Figura 70: La ruta 1 se lleva a cabo por
los sitios Lewis, la adsorcidn del grupo carbonilo del acide carboxilico en el acido
levulinico sobre el sitio Lewis aumenta el caracter electréfile del grupo carbonilo. El
ataque nucleofilico del oxigeno del alcohol sobre el carbono dekgrupo carbonilo es
seguido de la deshidratacion dando como producto el éster levulinato. La ruta 2 se
da por la adsorcion del grupo carbonilo del &cido carboxilico del acido fevulinico en
sitios Bronsted que se originan a partir de W-OH, lo que conduce a la-generacion
de carbono carbonilo electrofilo. ElI atague nucleofilico seguido por lasetapa de

deshidratacion forma el éster levulinato 931,
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Figura 70. Mecanismo de reaccion.de sitios Lewis y bronsted en la esterificacion

del &cido levulinico 93],

De acuerdo con el cromatograma de la reaecCion del soporte ATW1 A, véase Figura
71; se observa un pico en 5.9 min, la intensidad de+este pico podria suponer la
formacion de metil levulinato, debido a que el pico aumenta a medida que la
conversion de acido levulinico aumenta. La conversion del 4cido levulinico de un
98% en 4 h de reaccion significa la facil accesibilidad de les_sitios activos del

soporte.

El WOs se encuentra en la superficie cubriendo parcialmente a AlzO3-TiO2, De
acuerdo a los resultados Raman y FT-IR, los resultados Raman muestran que el
WO:3 un doble enlace W=0, dichos enlaces generan un sitios Lewis débiles 271
necesario para que se lleve a cabo la esterificacion en Metanol. Estos resultades
indican la poca capacidad de hidrogenacion del soporte, obteniendo rendimiento del
6% en 60 min de GVL. La conversion de GVL se debe al tungsteno que se encuentra

en la superficie en forma de 6xido WO3 como muestran los espectros W4f-Ti3p; lo
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gue_explicaria el bajo rendimiento de GVL vy la selectividad a Metil levulinato 5,
Esto-se_deriva del aumento de acidez Lewis originado por la formacién de enlaces
con Ti Al promovido por la union de W-O en zonas deficientes de oxigeno
alrededor de-Ti** y AI**, tal como se observa en los espectros Ols y Al2p. Los
nuevos sitios. Lewis generan levulinato de metilo de acuerdo a los resultados de

RMN H?, resultadoique se discutird mas adelante.
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Figura 71. Cromatograma del soporte ATW1 A.
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7.1.2 Evaluacion catalitica del monometalico Ni/ATW1 A

Los resultados de la actividad catalitica del catalizador monometalico Ni/ATW1 A se
muestran en-fa Figura 72. La conversion del 4cido levulinico fue del 79% en 1 h de
reaccion y un tendimiento de GVL del 12%. En contraste el soporte ATW1 A se
presento una cenversion del 79% en 1 h de reaccion con un rendimiento de GVL
(6%) inferior al del gatalizador Ni/ATW1 A. Con base en los resultados de FTIR de
piridina, el catalizadorrmonometalico Ni/ATW1 A a 175° C solo presento sitios Lewis;
estos sitios son necesarios-para la adsorcion del acido levulinico y llevar acabo la
esterificacion [°®l, como se explicé en la Figura 70. La conversién baja de GVL en
las primeras horas de reaccidnpuede se debe al bajo porcentaje de niquel metalico

(9.2%), esta especie es necesaria para la hidrogenacion del acido levulinico.
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Figura 72. Conversion, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATWZ A
Las especies NiAl204 no estequiometrica puede conducir a menor niumero de-sitios
activos de Nimetalico; la reduccién de esta especie genera particulas pequenias 1%
2421 de 9.3 nm (MET), 8.3 nm (TPD-H2) y 9.4 nm (DRX). De acuerdo con la literatura
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[101, 107: 109, 115, 285] ' tamafios de particulas de niguel metalico menores o iguales a 10
nm favorecen la hidrogenacion de los levulinatos de alquilo a GVL como resultado
de la alta dispersion, teniendo una resistencia a la sinterizacion [196. 2861, E| depdsito
de carbono-en particulas pequefias es menor debido a la fuerte interaccion del
metal-soporte;”en particulas grandes se acelera el depdsito de carbono 288, a
consecuencia de'la obstruccion de sitios activos necesarios para la adsorcion de la
molécula en sitios Lewis, asi como de los grupos hidroxilos que facilitan el efecto
spillover; la difusién‘de H2 sobre la superficie del soporte [226. 2871 | a presencia de
NiAl204 en el catalizador NI/ATW 1 A expone una ventaja al nulo depdsito de carbono

[288] que se genera debido a la'formacion de a-angelica lactona 284,

Tabla 24. Conversion de LA] selectividad y rendimiento de GVL del catalizador
monometalico Ni/ATW1 A

Tiempo LA GVL GVL
(h) Conversion (%) Selectividad (%) Rendimiento (%)
1 79 15 12
2 83 22 18
3 94 23 22
4 97 30 30
S 98 36 35
24 100 59 59

En la Tabla 24, se observa como el rendimiento de GVL aumenta en,cada hora,
hasta un maximo del 35% en 5 h. A razén de esto, la reaccion se’dej6 24 h,
obteniendo 59%; la hidrogenacion levulinato de metilo es lenta debide™a)la baja
cantidad de sitios metalicos. Por lo tanto, el tiempo 6ptimo fue de 24 h por‘debido a
la competencia entre los sitios acidos de Lewis y el bajo porcentaje de\sitios

metalicos.
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Figura 73. Cromatograma‘del catalizador Ni/ATW1 A a 24 h de reaccion.

No se identificaron especies quimi€as a 24 h/de reaccion en el catalizador Ni/ATW1
A, véase los cromatogramas de la=Figura 73¢+La selectividad a GVL aumenta de
36% en 4 h hasta 59% en 24h, lo qué indica que-la tasa de hidrogenacion es baja
comparado con la tasa de esterificacion. Ka formacion.GVL puede formarse cuando
se propician de manera simultdnea *los proceéses de hidrogenacion vy
desalcoholizacién, los sitios &cidos Lewis deshidratan €l LA y como consecuencia
disminuye la actividad de hidrogenacion en las primeras horas de reaccion 61, El
pico en 5.9 min y 6.2 min de acuerdo a lo discutido en los RMN de H! del soporte,
la formacion de levulinato de metilo se debe al metanol utilizado/.como medio de
reaccion, favoreciendo la reaccion de esterificacion e hidrogenacién de acido
levulinico para formar 4-hidroxipentanoato de metilo en los primeras horas 28, Los
cromatogramas obtenidos son similares y concuerda con lo reportado poriGundekari
et al. 29 confirmando de esta manera la ruta de reaccion. Después de“24_h de
reaccion no se observo sefiales a a-angelica lactona, la formacion de” €Ste
compuesto se asocia con la relacion de sitios Lewis/Bronsted y solo ocurre €n

estado gaseoso, de modo que se requiere una temperatura superior a 250 °C [272],
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7.1.21 Elucidacién por RMN de H! del crudo de reaccién de monometalico
Ni/ATW1 A

Se evaporo el solvente (MeOH) del crudo final de reaccion (24 h) del catalizador
Ni/ATW1 Af(para analizarlo por RMN H?!, las muestras fueron tratadas con d-
Cloroformo; los, resultados se muestran en la Figura 74. Se pudo identificar los
subproductos de r€accion de la conversion del Acido Levulinico a y-Valerolactona,
no se observaron “Sefiales de los protones disponibles al Acido Levulinico
concluyendo que la conversion fue del 100%. Para este catalizador monometalico
de niquel Ni/ATW1 A se elucidaron sefales del levulinato de metilo por la presencia
de los tripletes caracteristicos generados por los CH: vecinales con sus
desplazamientos para cada proton (#2CHz, 8= 2.55 ppm y #3CH:, 6= 2.78ppm), se
observan singulete para los metilos{(#5CHs, 6= 2.19 ppm) y (#6CHs, 6= 3.70 ppm).
En el caso de la y-Valerolactona se generan la multiplicidad de los protones vecinos
para (#4CH2 6= 1.88 ppm y 2.38 ppm) y(#3CH2 &= 2.45 ppm), la multiplicidad de
(CH, 6= 4.66 ppm) y por ultimo el'doblete’(€H3, 6= 1.41ppm) generado a partir de
su vecino CH siguiendo la regla N¥1=Confirmando estas sefiales con la literatura
[291]  Para este catalizador Ni/ATW1 sse) obtuve’ un 60% de rendimiento de y-
Valerolactona teniendo sefiales mas intensas de€ _este producto deseado. Las
sefiales intensas para el levulinato de metilo en_€stos espectros RMN H?
corresponde al porcentaje sobrante, ya que, en los cromategramas de la Figura 73,
el pico en 5.9 min con una mayor intensidad corresponde ageste subproducto. Esto
debido a que el porcentaje de niquel metélico presente en el‘catalizador es menor
en comparacion con los otros catalizadores, la presencia de sitios metalicos activos
en la superficie del catalizador es de suma importancia para lograr lahidrogenacion

de este éster formado por los otros sitios acidos-base del catalizador.
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Figura 74 Espectro RMN H! (CBCls) del ¢atalizador Ni/ATW1 A en la conversion

Acido Levulinico a Valeralactona€n-24 horas de reaccion.

La influencia de Ni en el soporte se puedejobservar.claramente de acuerdo al crudo
de reaccion del soporte ATW1 A, analiZzado por RMN, de H! donde solo se logré
identificar levulinato de metilo y acido 4-hidroxipentanoieo,como subproducto, no se
encontrd angelica lactona. En la Figura 75 se muestran’las diferentes rutas de
reaccion. El bajo rendimiento de y-Valerolactona se debe a‘la’competencia de sitios;
sitios Lewis generados por el soporte y por especies de NiZ*,/én forma de NiO,
Ni(OH)2 y NiAl204 promoviendo en primer lugar la esterificacion,”formando Metil-
Levulinato, posteriormente hidrogenandose por sitios metalicos. De acuerdo con los
resultados obtenidos por RMN H?, se hidrogena el &cido levulinico paraformar acido
4-hidroxipentanoico, el bajo porcentaje de sitios metalicos y la carga de.niquel de
10% p/p el rendimiento es solo de 35% en 5 h (Tabla 24). El rendimienta’ en, las
primeras horas de reaccion de y-Valerolactona es consecuencia de la hidrogenacion

del &cido levulinico a acido 4-hidroxipentanoico al ser una ruta mas corta.
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Figura 75. Rutas de formacién de y-Valerelactona apartir de acido levulinico 319

20, 55, 66, 86, 91, 123]

Los resultados después de 24 h de reaccibn mostraron un aumento en el
rendimiento y selectividad de y-Valerolactona; los resultados RMN H1 del soporte y
del catalizador monometalico indican las rutas de reaccion 1 y-2 ver Figura 75;
debido a la existencia de sitios Lewis que aporta el catalizador Ni/ATW1 Ay debido
a que el medio de reaccién es metanol, se esterifica el acido levulinicoa metil-
levulinato, al mismo tiempo debido a los sitios metélicos se hidrogena’elacido
levulinico a &cido 4-hidroxipentanoico posteriormente se obtiene y-Valerolactona,
sin embargo debido al medio de reaccion en metanol y por la competencia de Sitios
Lewis necesario para la esterificacion de é&cido levulinico y la conversién de 4<

hidroxipentanoico a y-Valerolactona es minima. Por lo tanto, el rendimiento de y-
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Valerolactona es minimo en las primeras horas de reaccion. Esto se confirma con
los crematogramas, el pico en 5.4 min tiene la mayor intensidad, lo que sugiere que
el metil-levutinato se encuentra en mayor concentracion respecto al pico en 6.2 min
gue corresponde 4-hidroxipentanoato de metilo que se forma por la hidrogenacion
del metil levulinato y por la esterificacion del acido 4-hidroxipentanoico 289, Por lo
gue una vez alcanzado el 100% de conversion del acido levulinico, no hay
competencia de ‘Sitios . metalicos por la hidrogenacién del acido levulinico; la
hidrogenacion de metiklevulinato es mas selectiva para formar 4-hidroxipentanoato
de metilo para posterigrmente dar paso a la deshidratacion por sitios Lewis y

finalmente la desalcoholizacion intramolecular formando la y-Valerolactona.

El uso de metanol como medio de€veaccion para que se lleve a cabo la esterificacion
presenta una ventaja [?°1, se censidera que la formacion de esteres levulinato
conlleva a una ruta mas eficiente parasla produccion de GVL en condiciones mas
suaves, caracteristica que otros’solventes no aportan, tales como: Tetrahidrofurano,
Dimetilsulfoxido, Dioxano (no se recomiendan para su uso como disolventes verdes
debido a su alta toxicidad). El uso-dejalcoholes hace que sea una reaccion de bajo

costo, mitiga la lixiviacion y la reacciénsse vuelye mas selectiva a metil levulinato.
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7.1.3 Evaluacion catalitica del monometéalico Ni/ATW3 A

Los resultados de la evaluacion catalitica del catalizador monometalico Ni/ATW3 A,
con un contenido de WO3 del 3% se muestra en la Figura 76. El catalizador obtuvo
una conversion.del 75% de acido levulinico en 1 h. Los resultados muestran que a
2 h el catalizador, Ni/ATW3 A presento una conversion del 92% a diferencia del
catalizador NiI/ATWZ"A _con una conversion 83%en el mismo periodo de tiempo. Sin
embargo, el rendimiento)y selectividad de y-Valerolactona del catalizador Ni/ATW3
A es bajo respecto al catalizador Ni/ATW1 A.
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Figura 76. Conversion, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW3 A

De acuerdo con los resultados del catalizar Ni/ATW3 A, la conversion del acido
levulinico es alta en las primeras horas de reaccion, produciendo la esterificacion a
metil levulinato por los sitios Lewis presente. Debido a la ausencia de sitios Bronsted
no se formod la a-angelica lactona. Kumar et al. [*8l menciona que el sistema Ni/TiO2

a una carga de 1.5% de WOs3 se genera angelica lactona, esto no coincide con los
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resultados obtenidos. La ausencia de la a-angelica lactona es un indicativo sobre la
ruta“de reaccion, por lo tanto, esta es igual al catalizador Ni/ATW1 A. Los resultados
de los XPS de los monometalicos mostraron que aumentando la cantidad de WOs
en medio &cido se generan menos sitios metalicos impactando directamente en el
rendimiento'y. selectividad de GVL. Las especies Ni(OH)2 presentes, el decremento
en las especies;de NiAl204 y el aumento de WOs, de la Ni/ATW3 A, repercutieron
directamente en ‘Upay, menor dispersion y un aumento en el tamafio de cristal
metalico 10.46 nm (DRX).

El bajo rendimiento se debe a la perdida de sitios activos por el aumento del tamafio
de particula metalica, los resultados sugieren que con el aumento del porcentaje de
WOs3 en el soporte el tamafio‘departicula aumenta. Los resultados TPR muestran
gue al aumentar la carga de WOs la interaccion metal-soporte es mas fuerte
ocasionando que las especies de Ni.reduzcan a temperaturas mas altas. Los sitios
Lewis aumentan de acuerdo con los‘resultados FTIR de piridina, por esta razon
puede ocurrir una reaccion reversible de GVL a acido 4-hidroxipentanoico bajando
los rendimientos de GVL a las 4.h de reaceitn; a causa de las trazas de agua

generada por la deshidratacion y desaleolizacion“de 4 hidroxipentanoico de metilo
[292]

Tabla 25. Conversion de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador
monometalico Ni/ATW3 A

Tiempo LA GVL GVL
(h) Conversion (%) Selectividad (%) Rendimiento (%)

24 100 28 27
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Sin embargo, Mallesham et al. [ menciona que el decremento en el rendimiento
de GVL.se debe por la apertura del anillo GVL generando productos como acido
pentaneiCo, * 1-pentanol, 1-4 pentanadiol y metil-trahidrofurano, estos productos
generan depésito de carbono en la superficie del catalizador. ElI decremento del
rendimiento'de GVL a 3 h de reaccién, podria deberse al aumento de los sitios
acidos Lewis del catalizador Ni/ATW3 A, principalmente por las especies W=0 que
se encuentran en‘assuperficie, observadas tanto por los espectros Raman y FT-IR,
pudiendo generar la‘apértura del anillo de GVL °€l, Por otro lado una baja carga de
metal favorece la formaCion*de acido pentanoico, mientras que una alta carga de
metal provoca la formacion” de 2-metilhidrofurano y otros productos sobre
hidrogenados 2%, una baja‘carga y un aumento de los sitios Lewis equilibradas

generarian la apertura del anillo.de.GVL 7. 294 Figura 77.
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Figura 77. Productos generados por la apertura de GVL [13 29I
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Mafokoane et al. 192 menciona que cuando la carga de WO3 es del 1% hay una
mejorSelectividad a GVL y menores selectividades a otros derivados. Sin embargo,
con el aumento del 8% y 10% de WOs p/p en el catalizador CuO/Al203-WOs3 la
selectividad-de GVL disminuye, aumentando la selectividad de productos como 2-
Metiltetrahidrofurano, 1,4 pentanodiol, &cido pentanoico y productos gaseosos.
Estos productos se generan por la apertura del anillo de GVL debido al aumento de
acidez superficial‘principalmente por especies de W=0. Dependiendo de como se
lleve a cabo la apertura’del anillo de GVL sera el tipo de producto formado. Cuando
se rompe el enlace C=0 entre GVL y metilo, el producto es principalmente acido
pentanoico o acido pentanoico. Cuando se rompe el enlace C=0 del enlace de
lactona GVL, el producto®.es principalmente 1,4-pentanodiol, generando 2-
Metiltetrahidrofurano mediante ‘eiClacion y deshidratacion. Una de las aplicaciones
del 1,4 pentanodiol es en la preparacion de biopoliester de alto rendimiento, y el 2-
metiltetrahidrofurano se puede utilizarcomo un excelente aditivo y disolvente de

combustible, ambos importantes—intermedios productos quimicos de alto valor

agregado.
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Figura 78. Cromatograma del catalizador Ni/ATW3 A a 24 h de reaccion.
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En lasFigura 78 se puede observar el cromatograma del catalizador Ni/ATW3 A, el
pico-en, 2.6 min podria deberse la generacidon de subproductos debido a la
descarhoxilacion del acido levulinico ya que el pico en 5.9 del levulinato de metilo
no disminyye; se ha reportado que WO3/Al203 en presencia de metanol producen
exclusivamente CH3OCHz por la fuerza acida de la superficie 2?61 compitiendo con
sitios activos. Por lo tanto, con el aumento de los sitios Lewis de 207 pmol/gcat del
catalizador Ni/ATWaA~A _a 428 umol/gcat del catalizador Ni/ATW3 A podria abrir el
anillo de GVL generando,subproductos lo que explicaria el bajo rendimiento de GVL
2971 y |]a deshidratacion de CH3:OH a CH3zOCHz3[?°6], De acuerdo a Pham et al. [2%8] el
sistema Ru/TiO2 contiene espéecies Ti* cuya presencia en la superficie se facilita
por el Ru. Las especies Tiz#"con coordinacion insaturada cuya presencia es
generada por la trasferencia de‘electrones a WOz y por el efecto spillover generado
por el Ni. Se han demostrado que¢es grupos cetonas se unen preferentemente a
estos sitios de Ti coordinadamente insaturados a través del a&tomo de oxigeno del
carbonilo por lo que podria estar-ecurriendo una cetonizacion del acido levulinico
por el aumento de los sitios acidos)de Lewis, el aumento en el pico en 2.60 min
podria deberse la descarboxilacion detacido levulinico.

Figura 79. Productos de la hidrogenacion del acido levulinico a GVL.
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Debido a que no se observa una disminucion los picos del levulinato de metilo, es
un indicio de que la conversion del acido levulinico sea completa y selectiva; al
generarse,la descarboxilacion del acido levulinico que llevarse a cabo la
esterificacione En la Figura 79 se muestran los posibles subproductos generados
por la descarboxilacion del acido levulinico: &cido propanoico, 2-butanol, acetona o
2-butanona. La conversion a estos subproductos genera depdésito de carbono en la
superficie del catalizador, lo que podria obstruir sitios activos generando un
rendimiento del 27% de€ \GVL en 24 h de reaccién. Por otro lado, el bajo contenido
de GVL podria deberse ada descarboxilacion del &cido levulinico, afectando la
selectividad al metil levulinato; el aumento de los sitios Lewis y el bajo porcentaje
de Ni metalico (8%) del catalizador NiI/ATW3 A, afectaria la selectividad de GVL
como se observa en la FiguraZ3, los sitios metalicos son necesarios para que se
pueda llevar cabo la disociacion homolitica de los enlaces H-H del Hz y especies
Metal-H para la hidrogenacion del enlace C=0 2% por lo que sinergia de los sitios
Lewis y sitios metalicos requerida-para fasconversion de acido levulinico a GVL, no

seria tan efectiva debido al aumento de WQs.
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7.1.4 Evaluacion catalitica del monometalico Ni/ATW5 A

A continuaeion se muestran los resultados de la evaluacion catalitica del catalizador
monometalieo Ni/ATW5 A. En Figura 80 se muestra una conversion del 47% de
acido levulinico.en 1 h de reaccién, una conversiéon menor en comparacion con los
catalizadores Ni/ATW1 A y Ni/ATW3 B con 79% y 75% respectivamente. Los
resultados indican una conversion lenta. Los catalizadores Ni/ATW1 Ay Ni/ATW3 A
tuvieron una conversién mayor del 90% en 2 h, sin embargo, la conversion del
catalizador Ni/ATW5 A{fue”60% en 2 h de reaccion. La Tabla 26 presenta el
rendimiento y selectividad,de’ y-Valerolactona, el catalizador Ni/ATW1 A mostro
rendimientos bajos en las primeras horas de reaccion comparacion al igual que el
catalizador Ni/ATW3 A.
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Figura 80. Conversion, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW5 A

El rendimiento de GVL no mostro un decremento a 3 horas de reaccion, como el
catalizador Ni/ATW3 A. El catalizador Ni/ATW1 A presenta una cantidad de’sitios
acidos de Lewis de 286.8 umol/gca, menos que el catalizador Ni/ATW3 A e¢on_un
total de 458.9 umol/gcat. El pico en 6.4 min muestra que la ruta de reaccion es similar
a los catalizador anteriores. Kumar et al. 6 menciona que modificando el

catalizador Ni/TiO2 con 1.5% de WO3 aumentan los sitios Bronsted responsable de
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la formaciéon de acidos valeros a través de la apertura del anillo de GVL. Wang et
al. B menciona la apertura del anillo de GVL es debido a una cantidad modera de
sitios Lewis,*ocasionando un decremento en el rendimiento de GVL. El aumento de
WO3 en 5%.en el catalizador Ni/ATW5 A, estudiado en esta seccion, no se identifico
a-angelica lactona como producto de reaccion, el material no presenta sitios
Bronsted. Estos; resultados sugieren que la reaccion se lleva por la ruta 2 por medio
a la esterificacion‘del~acido levulinico, seguido de su hidrogenacion/esterificacion y

finalmente la desalcohalizacion intermolecular para formar la GVLI3! |

Los resultados del rendimiento de GVL a 24 h de reaccion fue del 18%, debido al
aumento del tamafio de particula del catalizador Ni/ATW5 A de 11.9 nm (MET),
afectando la selectividad de GV por la obstruccion de sitios activos. En contraste
con el catalizador Ni/ATW1 A doende con un tamafo de particula de 9.2 nm el
rendimiento fue de 79%. Este resultado muestra la influencia del tamafio de

particula para la selectividad de’GVL ‘en tiempos prolongados esto reportado en la

Tabla 26. Conversion de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador
monometalico Ni/ATWS5 A.

Tiempo LA GVL GVL
(h) Conversién (%) Selectividad (%) Rendimiento (%)
1 47 12 5
2 60 13 8
3 83 14 12
4 92 15 14
5 95 15 14
24 97 18 18

Sin embargo, el porcentaje de Ni metalico es un factor influyente para que seflleve
a cabo la hidrogenacién, de acuerdo a los espectros Ni2p el catalizador Ni/ATW5 ‘A
contiene 7.2% de Ni en estado metdlico, lo demas se encuentra como NiAl204;

Ni(OH)2, es posible que las especies Ni(OH)2 se reduzcan in situ por la presion de
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Hz; las especies NiAl204 de acuerdo a los perfiles TPR se reducen a temperaturas

mayeres de 500 °C.

En la Figura 81 se muestran los cromatogramas en diferente tiempos, el pico en 2.6
min es mas intenso que en el catalizador Ni/ATW3 A. Estos resultados sugieren que
hay una mayer descarboxilacion del &cido levulinico y/o metilo levulinato, que
pudiera estar ocasionando menor rendimiento de GVL por la generacion de
subproductos com@ aeétona, 2-butanol, 2-butano o acido pentanoico [2°7: 301, E|
rendimiento de 18%"'de GVL en 24 h, podria deberse al depdsito de carbono
generados por los subpreductos. Se observa que a 24 h el pico en 6.2 min del 4
hidroxipentanoico de metile,.indicando que la ruta de reaccion es igual que el
catalizador Ni/ATW1 A. El aumento de WO3s disminuye la selectividad de GVL y

aumenta el pico en 2.6 min.

Hay una tendencia en el selectividad-de.GVL, cuando el pico en 2.6 min aumenta,
la selectividad de GVL disminuye. Resultados similares se encontraron con el
catalizador Ni/ATW3 A, el pico en.2:6-min fue’menos intenso obteniendo un 27% de
rendimiento, 9% mas que el catalizador Ni/ATWS5 A; para el catalizador Nif/ATW1 A
no se observé un pico en 2.6 min y el rendimiento.de GVL fue el mayor de 59%. Sin
embargo la cantidad de sitios acidos de Lewis del catalizador Ni/ATW5 A es mucho
menor que el catalizador Ni/ATW3 A y mayor que elCatalizador Ni/ATW1 A, esto
indica que en el sistema NI/ATW1 A, NIATW3 Ay Ni/ATWS5,los sitios Lewis no son
los Unicos responsable de la descarboxilacion y/o descemposicion del acido
levulinico y/o metil levulinato tal menciona Sun et al. 2°7l; el aumento en las especies
Ti%* seria otro factor que influye sobre la descarboxilacion. Los Espectros Ti2p del
catalizador Ni/ATW5 A presenta un pico intenso en 457.4 eV que cerresponde a
Ti3*, el aumento de estas especies, promueve un aumento en 67~V de Ni®*
coordinados en sitios octaédricos preferentemente en NiAl204; aumentando las
especies Ni(OH)2 , este cambio en la estructura del material podria generar un
mayor aumento en la absorcion de acido levulinico en especies insaturadas~de

Ti*/Ni®* por lo que la descarboxilacién podria generarse por la interaccion del acido
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levulinico de estos sitios, llevandose a cabo su descarboxilacion dato que

concuérda con a Pham et al. (298],

El pico en 2.4 min podria deberse a la acetona o un éter 302 303] presenta un

cromatograma-similar como se observa en la Figura 82 y Figura 83.
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Figura 81. Cromatograma del.catalizador.Ni/ATW5 A a 24 h de reaccion.
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Figura 82. Cromatograma de descarboxilacion de Acido levulinico [393]
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Figura 83. Cromatograma de la descarboxilaciéon de acido levulinico y GVL 802,
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7.1.44 Elucidacién por RMN de H!del crudo de reaccién del monometalico
Ni/ATW5 A

Para el analisis de RMN, se evaporo el solvente (MeOH) del crudo final de reaccion
(24 horas) delcatalizador Ni/ATW5 A para analizarlo por RMN H*. En la Figura 84
se encuentran”los espectros RMN H!, se puede apreciar los subproductos de
reaccion de la conversion del Acido Levulinico a y-Valerolactona. No se identificaron
sefiales de los protenes disponibles al Acido Levulinico, concluyendo que la
conversion fue del 100%. Para este catalizador monometélico, se elucidaron
sefales del metil levulinato, se identificaron los tripletes caracteristicos generados
por los CH:z vecinales con sus desplazamientos para cada proton (#2CHz, 6= 2.55
ppm y #3CHz, 6= 2.78ppm), sebservan singulete para los metilos (#5CHs, 6=2.19
ppm) y (#6CHs, 6= 3.70 ppm). El otro producto identificado es la GVL, genera la
multiplicidad de los protones vecinos para (#4CH2 6= 1.88 ppm y 2.38 ppm) y
(#3CH2 6= 2.45 ppm), la multiplicidad de (CH, = 4.66 ppm) y por ultimo el doblete
(CH3, 6= 1.41ppm) generado a partir.de su'vecino CH siguiendo la regla N+1. Estas
sefiales se confirman por lo reportado en”literatura, asi como del uso de d-
Cloroformo 2°4. El rendimiento de GV fue 18% teniendo sefiales menos intensas
a diferencia del espectro RMN del catalizador Ni/ATW1 A donde el rendimiento fue
del 59%. La sefial de metil levulinato es mas intensa.respecto a la GVL debido a la
baja selectividad.

El Cromatograma de la Figura 81 muestra un pico en 59 min con una mayor
intensidad corresponde al subproducto de metil levulinato, sin embargo el pico en
2.6 min podria deberse a la descarboxilacidén del &cido levulinico,'@ metil levulinato
produciendo una acetona apareciendo en (#CHs 6= 2.16 ppm), debido a que es un
crudo de reaccion y no se separaron los productos, las sefiales de la‘acetona se
traslapandose con las sefiales del singulete del metilo en (#5CHs, 6= 2.9 ppm).
De acuerdo con los resultados, esto esté relacionado con el menor porcentaje de
las especies de Ni metalico. Por otro lado el aumento de las especies/Ti#*
contribuyen a la descomposicion del acido levulinico y la baja selectividad a GVL, a

pesar de la alta conversion, por lo que se necesitan un mayor porcentaje sitios
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metalicos activos en la superficie del catalizador y sitios 4cido de Lewis para lograr
la adsoreion e hidrogenacion del acido levulinico como ya se discutié anteriormente.
Se ha miencionado que una baja carga de metal favorece la formacion de &cido
pentanoic@,-mientras que una alta carga de metal provoca la formacion de 2-
metilhidrofurano.y otros productos hidrogenados %3], sin embargo no fue posible
identificar algunos)de estos compuestos porque sus sefales caen cerca de las
sefales del Metillevulinato, GVL y metanol, traslapando las sefiales, dificultando
identificacién, debido aque es un crudo de reaccion.
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Figura 84. Espectro RMN H! (CDCIz) del catalizador Ni/ATW5 A en la eonversion

Acido Levulinico a Valerolactona en 24 horas de reaccion.
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71.4.2 Evaluacién catalitica del monometalico Ni/ATW5 A usando Argén.

A continuacion se observa los resultados obtenidos del catalizador Ni/ATWS5S A,
utilizando presion de Ar. La conversion del acido levulinico fue cerca del 50% en 30
min de reaccionspara 3 h de reaccion la conversion alcanzo 78% como se observa
enlaFigura85Yyla Tabla 27. La conversion del acido levulinico se comport6 similar
con presion de Hz, llevandose a cabo la esterificacion del LA a levulinato de metilo,

aumentando el pico en'5.:6 min a medida que aumenta la conversion.
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Figura 85. Conversion, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/AT\W5 A.usando
Ar.

A pesar de la conversion de acido levulinico, el rendimiento de GVL fue del,0%, no
se observo el pico en 6.4 min del 4 hidroxipentanoico de metilo, ni la formaciénde
a-angelica lactona; solo se identific, de acuerdo al cromatograma de la Figura 86,

el pico en 5.9 min del metil levulinato confirmado por los RMN de H* del catalizadof
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Ni/ATWS5 A. La conversion de acido levulinico y su esterificacion, es generada por
los sitios acidos Lewis, tal como indicaron los resultados en de la seccion 4.1.11y
5.1.1 donde*se evalué el soporte. Lilga et al. 3% menciona que la descarboxilacion
de metil levulinato utilizando N2, genera acetona. Por otro lado, Obregén et al. 394
reporta que en‘presencia de Nz y dioxano como solvente obtiene rendimientos muy
bajos GVL, la degradacion del solvente proporciono el Hz requerido. Sin embargo,
el sistema con Ar‘nerse, observé rendimiento de GVL, debido a que metanol no es
donante de hidrégene.como los alcoholes de cadena larga; la transferencia de

hidrégeno en etanol <1-propanol=1-butanol <2-propanol <2-butanol=2-pentanol

[305]

En el cromatograma de las primeras horas de reaccion, el pico en 2.6 min en es
similar al cromatograma utilizande Hz a 24 h, véase Figura 86. De acuerdo con la
RMN, el producto formado podria-Ser; 2-Butanol, acetona o 2-Buntanona. Las
sefiales en (#CHs 8= 2.16 ppm)y (#CHs 6= 2.11 ppm, #CH3 6= 1.07 y #CH2 6= 2.48)
son caracteristicos de la acetona’y 2-butanona, sin embargo esta es un sefal muy
deébil. En presencia de un gas inerte (Ar),.s€ promueve la generacion de estos
productos en las primeras horas de'reaccion'y’es posible la descarboxilacion del

acido levulinico y metil levulinato ver Figura 87.

Tabla 27. Conversion de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador
monometalico Ni/ATW3 A

Tiempo LA GVL GVL

(min) Conversion (%) Selectividad (%) Rendimiento (%)

30 48 0 0
60 50 0 0
120 63 0 0
150 78 0 0
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Figura 86. Cromatograma’del catalizador Ni/ATW5 A a 3 h de reaccion.
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Figura 87. Descomposicion y descarboxilacion del acido levulinico y metil levulinato
[301, 306-308]
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7.1.42.1 Elucidacién por RMN de H'del crudo de reaccion del monometalico
Ni/ATWS A usando Ar.

El analisis@de"RMN H* del crudo a 3 h de reaccién del catalizador Ni/ATWS5 A usando
Ar, se evaporo el solvente (MeOH). En los espectros de la Figura 88 no se puede
apreciar los subproductos de reaccion de la conversion del Acido Levulinico a GVL.
Para este catalizador) Ni/ATW5 A se elucidaron sefales del metil levulinato, se
identificaron los tripletes) caracteristicos generados por los CH2 vecinales con sus
desplazamientos para cada’proton (#2CHz, 8= 2.55 ppm y #3CH:, 6= 2.78ppm), se
observan singulete para log metilos (#5CHs, 6= 2.19 ppm) y (#6CHs, 6= 3.70 ppm).
Dichas sefiales son confirmadas por Tukacs et al. 2?1, El catalizador Ni/ATWS5 A en

presencia de Ar solo esterifico el'aeido levulinico a levulinato de metilo.

El Cromatograma de la Figura 86 'muestra un pico en 5.9 min correspondiente al
subproducto metil levulinato. Sin embargo, el pico en 2.6 min podria deberse a la
descarboxilacion del acido levulinico. o metil levulinato produciendo una acetona
(#CHs 6= 2.16 ppm), debido a que es un crudo.de reaccion y no se separaron los
productos, las sefiales de la acetona se traslapan con las sefales del singulete del
metilo en (#5CHs, 8= 2.19 ppm); este efecto-sugiere que el producto formado podria
ser 2-Butanol, acetona o 2-Buntanona. Los resultadas RMN muestran una sefial en
(#CHs 6= 2.16 ppm) y (#CHs 6= 2.11 ppm, #CHs 6= 1.07y #CH2 6= 2.48) sefales
débiles, caracteristico de la 2-butanona pero la sefial es muy.débil, por consecuente
al usar Ar promueve la generacion de estos productos en las~primeras horas de
reaccion. El uso de un gas inerte en presencia de especies Ti?* pudiera ser mas
selectivo a la descarboxilacion y descomposicion del acido levulinico #%l. Por otro
lado, los alcoholes primarios son poco eficientes para la hidrogenacién~por lo que
recomiendan usar alcoholes secundarios como 2-butanol, 2-propanol que han

mostrado ser mas efectivos para la hidrogenacion del acido levulinico 119,
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Figura 88. Espectro RMN H! (CDCIl3) del catalizador Ni/ATW5 A en la conversion

Acido Levulinico a Valerolactona en 24 horas dé reaccion.
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7.1.5~Efecto del WOz en los catalizadores Ni/ATW1 A, Ni/ATW3 Ay Ni/ATW5 A

en la produccion de GVL a partir de acido levulinico.

En la Figura, 89 se muestran los resultados de conversién, selectividad y
rendimiento de-los catalizadores monometalicos a diferentes tiempos. Se observa
gue la conversidn delacido levulinico en las primeras horas de reaccion disminuye
a causa del aumento/de WOs en el soporte. Los resultados de los catalizadores
muestran la siguiente.tendencia en la conversion del &cido levulinico NI/ATW1 A >
NiI/ATW3 A > NiI/ATW5"A¢ Esta misma tendencia se observa en el rendimiento y
selectividad en la produccién’de GVL. Los perfiles TPR muestran que la interaccién
es mas fuerte con el aumento’ des\WOs, el Ni tiene una fuerte interaccién con el W,
ocasionando una baja dispersion.deslas particulas de Ni, ocasionando que se lleve

una reduccion incompleta de las especies de Ni.
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Figura 89. Efecto del porcentaje de WOs3 de los catalizadores Ni/ATW A a diferentes
tiempos de reaccion.
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De acuerdo con la Figura 90 el aumento de WOs3 en la superficie, promueven la
adsorcion del grupo carbonilo del &cido carboxilico del acido levulinico, debido a la
acidez gue *se origina en sus W=0, los sitios Bronsted a esta temperatura de
reaccion no-son los suficientemente fuertes para producir la a-angelica lactona

adsorbiendo.e¥grupo del carbonilo del grupo cetona del acido levulinico.

Sitios Bronsted
Ruta 2

o HO W// \ // Sitios Lewis
HO ~n,—W ~o
o @0

\@ (3 @y H9¢<°_SH‘
B

Figura 90. Mecanismo de reacciéon de a/f angelica lactona en sitios Lewis y

bronsted p [,

Enla Figura 91y en la Tabla 28 los rendimientos a 24 h de reaccion disminuyen al
aumentar el WOg3, esto podria deberse a la descomposicion del LA por las.especies
Ti®* por lo que se tienen rendimientos menores. De acuerdo con Pham et al#?%l |as
especies Ti* generan la descomposicion del acido levulinico debido al grupo cetona
del LA, que se une a sitios de Ti®* insaturados a través del atomo de oxigeno del
carbonilo. Aunque es alta conversion del acido levulinico la selectividad y el

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 196



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

rendimiento de GVL disminuye; estos resultados son similares a los reportados por
Mafokoane et al. 192, Estas especies Ti* se generan por el método de sintesis de
Ni, la deshidroxilacion puede generar vacancias de oxigeno con el aumento de WOs.
Tal como se-observa en los en los resultados XPS de los espectros Wf4-Ti3p, el
pico en 36.9'eV de Ti3p que se asocia con las especies Ti**, genera déficit de carga
compensado por‘una trasferencia de electrones, esto podria estar relacionado con
un por las especies*Ni®*. Los espectros UV-Vis de los catalizadores Ni/ATW1 A,
Ni/ATW3 Ay NI/ATW3.A, muestran un incremento en la intensidad de las bandas,
por la generacién de especies Ti%*, debido al pH de sintesis del soporte. Se he
reportado que el uso de CH3€OOH modifica el nimero de coordinacion del Ti, la
reduccion de los catalizadores.Ni/ATW A podria generar especies insaturadas. De
acuerdo con los resultados, muestran que la tendencia del rendimiento de los
catalizadores es de Ni/ATW1 A > NifATW3 A > Ni/ATWS5 A.

Tabla 28. Conversion de LA, selectividad' y, rendimiento de GVL del catalizador

monometalico Ni/ATW A.

LA GVL GVL 0 Lewis
Catalizador ~ Conversién Selectividad Rendimiento O3 (%) Y umol/m?
(%) (%) (%) HMOHG ca
Ni/ATW1 A 100 59 59 1 207.1 0.84
Ni/ATW3 A 100 28 27 3 428.9 1.74
Ni/ATW5 A 97 18 18 5 286.8 0.89
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Figura 91. Efecto del porcentaje desWOs3 a 24 h de reaccion de los catalizadores
NI/ATW A.
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7.1.6Efecto de sitios 4cidos de Lewis, tamafio de particulay sitios metéalicos
de los catalizadores NiI/ATW1 A, Ni/ATW3 A y Ni/ATW5 A en la
produccion de GVL a partir de LA.

En la Figura92, el incremento de los sitios 4cidos Lewis no afecta en la conversion
del acido levulinico, para los catalizadores Ni/ATW1 A, Ni/ATW3 Ay Ni/ATW5 A. La
maxima conversiénsde GVL se obtuvo con 1% de WOs el catalizador Ni/ATW1 A
con 59% con 207.9.mol/gcat. En el catalizador Ni/ATW3 A a 3% de WOs los sitios
acidos de Lewis segincrementaron, la concentracion fue a 428.9 pmol/geat
disminuyendo el rendimiento de GVL hasta 27%. El catalizador Ni/ATW5 A con 246
pumol/geat obtuvo un rendimientos de GVL del 18%, esto podria deberse al aumento
del area superficial y al aumento)éspecies Ti*. A pesar de los rendimientos por
efecto del aumento de WOs enel 'soporte, la reaccion no fue selectividad a a-

angelica lactona, si no que sigue la‘ruta.de la esterificacion del acido levulinico.
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Figura 92. Efecto de sitios Lewis en los catalizadores Ni/ATW A en la produccion
de GVL.
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Estos” resultados sugieren que un exceso sitios acidos Lewis disminuye el
rendimiento de GVL, generando la descomposicion del acido levulinico limitando la
conversién.a levulinato de metilo bajando la selectividad a GVL. Sin embargo, para
el catalizador-Ni/ATW5 A a pesar que los sitios acidos de Lewis fueron similares al
catalizador NIfATW1 A, no aumento la conversion a GVL. Esto sugiere que se
necesita una relacion entre los sitios metalicos con los sitios acidos de Lewis para
tener una alta conversion. El bajo rendimiento de GVL no solo es funcion de los
sitios acidos Lewis, también del porcentaje de Ni metalico, en la Figura 93 se
aprecia como el rendimiente de GVL va en funcion del porcentaje de Ni metélico.
Debido a que el catalizador NiI/ATW1 A contiene mas sitios metalicos, el Hz se
disocia hemoliticamente mas.efectiva y por efecto de spillover, se transporta el H:
por grupos OH [226. 2871 Sin embargo, es posible que el hidrogeno al difundirse en el
soporte reduzca de manera in situespecies NiO, Ni(OH)z y NiAl204 cercanas a
particulas de Ni metélico. En_lastimagenes MET se observa las distancias
interplanares de NiO, Ni(OH)z y' NiAl2O4-enlos limites de Ni metalico, lo que llevaria
a un consumo de H2 por la reduccion de estas_especies limitando la hidrogenacién
del acido levulinico o levulinato deimetilo, ebteniendo bajos rendimientos en la
primeras horas de reaccion, obteniendoyun maximo rendimiento hasta 24 h de

reaccion posiblemente por la generacion(de ' nuevos sitios activos.
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Figura 93. Efecto del porcentaje de Ni metalico de los catalizadores Ni/ATW A en

la produccién de GVL
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En la'Figura 94, se observa como el tamafio de particula influye en el rendimiento
de GVL.en 24 h de reaccion. Se obtuvo un rendimiento del 59% de GVL, cuando el
tamafio.de particula es del 9.2 nm (MET) en el catalizador Ni/ATW1 A, se favorecio
la formacién-de particulas pequefias con una baja carga de WOs. El aumento de
WOg3, el tamafio.de particula aumenta 11.9 nm (MET), afectando el rendimiento de
GVL obteniendo 18% en el catalizador Ni/ATW5 A. Estos resultados muestran la
influencia que tiene—el tamafio de particula en la selectividad a GVL, el bajo
contenido de niquel favorece la generacion de particulas menores a 10 nm 119, La
dispersién y la interaccion'eon el soporte puede modificar el tamafio de particula
debido a una mayor interaccién metal-soporte [°6: 1071, Esta interaccion sinérgica se
observa con el tamafo de particula, el porcentaje de niquel y la cantidad de sitios
acidos Lewis y como estos tienen un efecto favorable en la selectividad a GVL. De
acuerdo a los resultados, cuando existe un alto porcentaje de niquel el tamafio de

particula es mayor a 10 nm, afectadoilaconversion a GVL.
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Figura 94. Efecto del tamafio de particula en la produccion del catalizador Ni/ATWZ
Ay Ni/ATWS5 A en la produccion de GVL a 24 h.
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Las particulas de niquel pequefias mostraron una mayor actividad debido a una
mayor areade superficie metélica o debido a una mayor reactividad de sitios pocos
coordinadoses interesante notar que cuando el tamafio de particula es menor con
1% de WOs3 ens€elhcatalizador Ni/ATW1 A, hay una mayor cantidad de NiAl2O4 lo que
sugiere la existencia.de especies Ni?*/Ni®* actuando como sitios Lewis responsables
de la adsorcién del acido levulinico y la activacién del grupo carbonilo del &cido
carboxilico las particilas pequefias del niquel metalico °5 285, De acuerdo a Song
et al. %I |a adsorcion del’H:, se llevaria en Ni (111) y del acido levulinico en NiO
(111). La difusion de las espécies H: se lleva a través de los grupos hidroxilos [287];
es necesario la sinergia del soperte y los sitios metalicos para la hidrogenaciéon

eficiente del &cido levulinico a GVL.

I
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7.2 Produccion de GVL de los catalizadores
Ni/ATW B

7.2.1 Evaluacion catalitica del catalizador Ni/ATW1 B

En este apartado se mostrara los resultados del estudio de la evaluacion catalitica
utilizando los catalizadores Ni/ATW1 B, Ni/ATW3 B y Ni/ATW5 B para producir GVL

a partir de la hidrogénacion de acido levulinico.

Los resultados de la‘aetividad catalitica del catalizador monometalico Ni/ATW1 B se
muestran en la Figura 95 y.Tabla 30. En la primera hora de reaccién, la conversion
del &cido levulinico fue del 89% con un rendimiento de GVL del 9%. En comparacién
con el catalizador Nif/ATW1 A, a’pesar del mismo porcentaje de WOg3, la conversion
fue del 79% con un rendimiento’ de GVL del 15%. Aunque los resultados de la
conversion del acido levulinico del catalizador Ni/ATW1 B es mayor, el rendimiento
de GVL fue menor siendo mas selectivo el catalizador Ni/ATW1 A debido al

contenido de sitios acidos de ‘Lewis menor;
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Figura 95. Conversion, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW1 B.

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS 203



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES CATALITICOS A BASE DE Ni SOPORTADOS EN OXIDOS MIXTOS PARA LA
PRODUCCION DE y-VALEROLACTONA A PARTIR DE ACIDO LEVULINICO: INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES DEL PH DE
SINTESIS Y DEL SOLVENTE

De acuerdo con los resultados de la Tabla 29, a 5 h de reaccibn muestran un
decremento en el rendimiento de GVL de 24% en 4 h y un rendimiento de GVL del
11% en”5,h. Este comportamiento no se observé en el catalizador NI/ATW1 A,
posiblemente-al mayor contenido de sitios acidos Lewis que el catalizador Ni/ATW1
A. Resultadesvsimilares se obtuvieron en el catalizador Ni/ATW3 A que contiene
cantidad de sitios'acidos Lewis similares, presenté un decremento a 4 h de reaccion.
Esto significa la abertura de GVL debido al aumento en los sitios acidos Lewis [#6] y
al menor contenido de-sitios metalicos; bajando la selectividad a GVL y produciendo
subproductos como se (observa en la Figura 77. Estos resultados dejan claro la
importancia de la cantidad, adecuada de sitios metdlicos y sitios acidos de Lewis
para adsorcion del acido levulinico activando el grupo carbonilo y esterificandose
%51, como se explicd en la Figura 70, e hidrogenandose para finalmente obtener
GVL. De acuerdo a la literatura, la baja carga de metalica junto con un aumento en
los sitios Lewis favorece la formacion de acido pentanoico, mientras que una alta
carga de metal provoca la formacién de-2=metilhidrofurano y otros productos sobre

hidrogenados [293],

Tabla 29. Conversion de LA, selectividad y ‘rendimiento de GVL del catalizador
monometalico Ni/ATW1 B.

Tiempo LA GVL GVL
(h) Conversion (%) Selectividad (%) Rendimiento (%)

24 100 43 43
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Los _eonversion completa del acido levulinico se logré en 24 h con un rendimiento
del 43%.mucho menor al catalizador Ni/ATW1 A, debido al aumento del tamafio de
particula“de® 10.2 nm (MET) y 8.8 nm (DRX). Se ha reportado que tamafios de
particulas menores de 10 nm favorecen la hidrogenacion del &cido levulinico a GVL
[101, 107, 109, 115:\285] * |pg resultados MET muestran las distancias interplanares de
NiAl204 y NiO (cerca de Ni metalico, estas especies aportan sitios Lewis. las
especies NiAl204 eyitan, la sinterizacion debido a la fuerte interaccion metal-soporte
dando resistencia al~depdsito de carbono que se generan como productos
intermediarios de la GVL como la formacién de a-angelica lactona 284 2881 pero
debido a la condiciones suaves de temperaturas y al uso de metanol como medio

de reaccion este producto ne_es posible su formacion.
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Figura 96. Cromatograma del catalizador Ni/ATW1 A a 24 h de reaccion.
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En lasFigura 96 se muestran los cromatograma de Ni/ATW1 B a diferentes tiempos
de reaccion, mostrando productos en diferentes tiempos de reaccion. El catalizador
Ni/ATW4 B no es selectivo a la formacion de a-angelica lactona, no se observé el
pico en 4.3.min que pertenece a a-angelica lactona. Esto indica que la reaccion no
se lleva por\la’ activacion del grupo cetona del acido levulinico para formar la a-
angelica lactona (®! . Debido al metanol como medio de reaccion promueve la
esterificacion a levulinato de metilo, los picos en 5.9 min y 6.2 min, pertenecen a
levulinato de metilo~Y, 4-hidroxipentanoato de metilo respectivamente [289]
Sugiriendo el predominig deda reaccion por la esterificacion/hidrogenacion del &cido

levulinico.

Los resultados mostrados hastaahora muestran que la ruta de reaccion es igual
gue el catalizador Ni/ATW1 A, llevandose a cabo la esterificacion del acido levulinico
a levulinato de metilo, por la activacion del grupo carbonilo del &cido carboxilico del
acido levulinico, por sitios &cidos'Lewis. Se he informado que la selectividad a GVL
se reduce al utilizar alcoholés_primarios/ por la generacion de éteres!t10, Sin
embargo, esto contrasta con los resultados.obtenidos, bajo el sistema de reaccion
estudiado, en presencia de metanol como solvente; la selectividad a GVL aumento
a 24 h de reaccion en el catalizador NHATW1 A y'Ni/ATW1 B cuando los tamafios
de particulas son de 10 nm o menores. Esto demuestra la eficiencia del tamafio de
particula en la hidrogenacién de acido levulinico a GVLsjunto con la cantidad de
sitios acidos de Lewis Optimas. Se observd que si los.sitios acidos de Lewis
aumentan asi como el tamafio de particula; la selectividad.a GVL disminuye
posiblemente por la apertura del anillo de GVL o depésito de carbeno.
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7.2.2 Evaluacion catalitica del catalizador Ni/ATW3 B

En la Figura 97 se muestran los resultados de la evaluacion catalitica del catalizador
monometalico Ni/ATW3 B. La conversion del acido levulinico fue del 82% con un
rendimiento(de'GVL del 11% en 1 h. En 2 h de reaccion la conversion aumento a
85% con un rendimiento de GVL del 15%, llegando hasta un maximo de 24% de
rendimiento en 4 h¥'En 5 h de reaccién el rendimiento bajo hasta 14%, efecto similar
que el catalizador NifATW3 B. La selectividad en las primeras horas de reaccion a
GVL es menor, este efecto se observo en los catalizadores Ni/ATW1 B y Ni/ATW3

A debido a que tienen una cantidad simular de sitios acidos de Lewis.
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Figura 97. Conversion, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/AJ\W.3 B.

El decremento del rendimiento de GVL, es debido al aumento de los sitiosraeidos
Lewis del catalizador Ni/ATWS3 A, las especies W=0 observadas por los espéectros
Raman y FT-IR, pueden generar la apertura del anillo de GVL [°8l, El aumento del
area superficial y la cantidad de sitios &cidos de Lewis es debido al soporte, se ha
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reportado que Al2O3-WO3 son altamente &cidos lo que puede influir en el
decremento del rendimiento de GVL, se observa altamente disperso estos
elementos, de acuerdo a los resultados al analisis elemental de MEB. El
recubrimiente-de la fase y-Al203 debe estar mas expuesto en los materiales debido
por el aumentosen la cantidad de sitios Lewis y el area superficial aumenta la

densidad de sitios acidos de Lewis.

Tabla 30. Conversiongde. LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador
monometalico Ni/ATW3B.

Tiempo LA GVL GVL

(h) Conversion (%) Selectividad (%) Rendimiento (%)

1 82 14 11
2 86 18 15
3 95 23 22
4 97 24 23
S 98 14 14
24 100 65 65

En la Figura 95 se observa el cromatograma del catalizador Ni/ATW3 B, se
esperaba un pico en 2.6 min asi como el catalizador NiI/ATW3 A, debido a la
descarboxilacion del &cido levulinico y/o levulinato de metilo ya(que los valores de
sitios acidos Lewis son cercanos; 445.5 umol/gcat del catalizador Ni/ATW3 B y 428
umol/gcat del catalizador Ni/ATW3 A. De acuerdo con Pham et al. [?%8llas especies
Ti3* con coordinacién insaturada y generado por el efecto spillover, han demostrado
gque los grupos cetonas se unan preferentemente a estos sitios-de Ti
coordinadamente insaturados a través del atomo de oxigeno del carbonilo ‘por-lo
gue podria estar ocurriendo una cetonizacion del acido levulinico por el aumento de

los especies Ti%*, el aumento en el pico en 2.60 min es por la descarboxilacion del

I
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acido”levulinico. La mayor cantidad de sitios Lewis podria deberse por la baja
abundancia de especies de Ti®*, ya que la fuerza acida de Ti** es mayor, debido a
la mayor'relacion carga-radio. Sin embargo, las especies Ti®* actllan como centros
acidos débiles por lo que la superficie es mas basica ¥ aumentando el depdsito
de carbono, desactivando el catalizador. Los espectros UV-Vis, de los catalizadores
NiI/ATW A de la\ Figura 33 muestran un aumento en los espectros, generado
principalmente por Jas especies Ti%*; este efecto no se observé en el catalizador
Ni/ATW B. En la Tabla.30, el rendimiento de GVL es del 65% en 24 h de reaccion y
la nula presencia del pico.en 2.6 min en la Figura 98 confirma que aunque la
conversion del acido levulinice sea completa, la selectividad a GVL disminuye por
las especies Ti®*. Tal como.se’ observo en el catalizador Ni/ATW3 A, donde se

observo el pico en 2.6 min lo que‘afecto en el rendimiento de GVL obteniendo 27%.
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Figura 98. Cromatograma del catalizador Ni/ATW3 B, a 24 h de reaccion.
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7.2.3 Evaluacion catalitica del catalizador Ni/ATW5 B

Los resultados de la evaluacion catalitica del catalizador monometalico Ni/ATW5 B.

se muestran en la Figura 99.

El rendimiento.de GVL en la primera hora de reaccion es del 13%, con una
conversion de ‘&cido levulinico de 89% estos resultados son similares a los
catalizadores Ni/ATW1.B y Ni/ATW3 B a 1 h de reaccioén. Para la 2 h de reaccion el
rendimiento de GVL aumento hasta 36%, la selectividad a GVL aumento respecto
al catalizador Ni/ATW1'B.y"'Ni/ATW3 B, debido a la densidad de sitios acidos de

Lewis de 1.2 pmol/m?.
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Figura 99. Conversion, selectividad y rendimiento de catalizador Ni/ATW5 B,
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Se encontré una tendencia en la disminucion del rendimiento de GVL respecto a la
densidad de sitios acidos de Lewis, a medida que la densidad de sitios acidos
disminuye_el rendimiento de GVL es menor. El catalizadores Ni/ATW1 B y Ni/ATW3
B tuvieron‘un-decremento del rendimiento de 13% y 9% respectivamente, para el
catalizador NiI/ATW5 B la densidad de sitios acidos Lewis fue menor asi como el
decremento delrendimiento GVL del 2%. La disminucion de los sitios Lewis, podria

significar un aumente~en los sitios metalicos por la reduccion del niquel.

Los resultados a 24“h¥mostraron un rendimiento de GVL de 80%, esto podria
explicar debido al WOs 'en el soporte, a medida que aumenta porcentaje de WO3
aumenta el area superficialy-hay una mejora en la dispersion de Ni, la particulas
pequefas debido a la reduccion de especies de las Ni(OH)2, NiO y NiAl2O4; en la
imagenes MET el catalizador NI/ATWS5 B, las particulas se encuentran dispersas,
los planos identificados corresponden’a la fase NiO (200), NiAl2O4 (440), Ni (111) y
(200). EI Ni metalico crece en diferentes direcciones por la reduccion de la estructura
policristalina de Ni(OH). dandose la nucleacion en diferentes direccion, lo que
podria aumentar la actividad catalitica haciendo_mas eficiente la hidrogenacion del
acido levulinico, mientras tanto las especies NIOyNi(OH)2 y NiAl204 que aporta sitios
Lewis absorberian el &acido levulinico. y. posteriormente se llevaria a cabo la
esterificacion del levulinato, de metilo para finalmente ser hidrogenado en sitios

Lewis por las especies H-difundidas en el soporte por‘el efecto spillover.

La mejora en el rendimiento es muy clara, esto se debe al tamafio de particula de
8.2 nm (MET) respecto al catalizador Ni/ATW1 B. Este efecto se observé en los
catalizadores Ni/ATW1 Ay Ni/ATWS5 B al disminuir el tamafio de(particula mejora el
rendimiento de GVL. Debido a que en particulas menores efectuan el efecto
spillover, disociando el Hz, se discutié de la necesidad de los grupos~QOH ya que
funcionan como transporte del Hz por lo que las especies Ni(OH)z asi como grupos

M-OH en el soporte sirven como medio de difusion 3114,
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Tabla®31. Conversion de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador
monemetalico Ni/ATWS B.

Tiempo LA GVL GVL

(h) Conversién (%) Selectividad (%) Rendimiento (%)

1 89 12 13
2 96 39 36
3 97 35 34
4 98 34 34
S 99 39 39
24 100 80 80

Mallesham et al. [#8] sugiere que cuando las cargas de niquel son mayores, se
generan sitios metalicos y acidos. Sin embargo el aumento de carga de niquel
aumenta el tamafio de particulas’ y una_menor area superficial debido a la
aglomeracion de particulas, por lo que una carga-menor al 20% genera tamafios de
particulas menores al 15 nm y una alta’ area superficial que aporta una buena
dispersion lo que conduce a mayores rendimientos/de GVL. Lo anterior confirma
gue con un aumento en el tamafio de particula el rendimiento de GVL es menor.
Por otro lado la presencia de Ti%* es perjudicial ya que génera la descarboxilacion
del acido levulinico disminuyendo la selectividad de GVL, las vacancias de oxigenos
generados por estas especies puede absorber GVL en estos'sitios. Los espectros
UV-Vis de los catalizadores Ni/ATW B muestran una baja intensidad entre 500-600
nm, a una baja generacion de vacancias por la reducciéon de Ti**#a Ti** y por la
resonancia del plasmén de nanoparticulas de niquel 234 a diferenCia” de los
catalizadores Ni/ATW B. Enla Figura 100, la ausencia del pico en 2.6 min,.sugiere
gue la conversion del &cido levulinico es a levulinato de metilo lo que lo hace mas
selectivo a GVL. Esto confirma que cuando aparece el pico en 2.6 min es debido‘a
la descarboxilacién de acido levulinico bajando la selectividad tal de GVL como se
observo en los catalizadores Ni/ATW3 A 'y Ni/ATW5 B.
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Figura 100. Cromatograma del catalizador Ni/ATW5 B, a 24 h de reaccion.

De acuerdo a lo discutido de la Figura 99 y Figura_ 200 la ruta de reaccion del
catalizador Ni/ATWS5 B fue la misma que de los catalizadores Ni/ATW1 B y Ni/ATW
B, en estos catalizadores no se observé evidencia de la descarboxilacion de acido
levulinico. De acuerdo con la Figura 70, los catalizadores_antes mencionados
fueron més selectivos a la esterificacion de &cido levulinico siguiendo la ruta 1y en
menor proporcion la ruta 2, hidrogenacion del é&cido levulinico a acido 4
hidroxipentanoico ruta 2 de acuerdo a la Figura 75. La alta selectividad.de este
sistema posiblemente se deba a las especies WO3 y que ayudaron a la‘dispersion
del Ni generando poros mas grandes, se he reportado que las particulas pequefias
se integran en mesoporos del soporte generando una dispersibn mas homogénea

lo que mejora significativamente la hidrogenacion de &cido levulinico.
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7.2.4" Efecto del WOsen los catalizadores Ni/ATW1 B, Ni/ATW3 B y Ni/ATW5 B

en_la produccion de GVL a partir de acido levulinico.

Como se puede* ver en la Figura 101, se encuentran los resultados de los
catalizadores menemetdlicos a diferentes tiempos. La conversion del &cido
levulinico en las primeras horas de reaccion disminuye, es ligeramente menor en el
catalizador Ni/ATW3 B-aumento en las primeras 2 horas de reaccion, después de
ese tiempo los resultados son similares en todos los catalizadores. El rendimiento a
24 h de reaccion muestra la.siguiente tendencia de los catalizadores Ni/ATW5 B:
80% > NI/ATW3 B: 60% > Ni/ATW1 B: 43%. Esta misma tendencia sigue el

rendimiento y selectividad en la produccion de GVL.
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Figura 101. Efecto del porcentaje de WOs de los catalizadores Ni/ATW B, en
diferentes tiempos de reaccion.
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En laTabla 32 se observa como a medida que la cantidad de sitios Lewis disminuye,
el rendimiento de GVL aumenta, el aumento del area superficial ocasionan una
mejor dispersion de las particulas de Ni, esto indica que debido al soporte ATW B
se modifico~con_a pH 9 utilizando NH4OH, aumentando el didmetro de poro
promedio, lo que‘podria haber ayudado al depdsito de Ni dentro de los poros. Las
especies de WO3 generadas en este pH dispersaron mas eficiente el Ni, aumento
el rendimiento de GV debido a la generacion de sitios metalicos y sitios acidos.
Enumula et al. ¥ utilizoun catalizador WO3/SBA-16 con un porcentaje de
tungsteno de 1-5%, generando sitios &cidos Lewis son altamente activos y
selectivos para la esterificacién“de_levulinato de Metilo, la dispersion del Ni mejora,
esto nos indica la sinergia derestos 2 sitios a medida que aumenta el WO3
mejorando el rendimiento de GVL. La alta selectividad de GVL se debe a que no se
encontraron sitios Bronsted que puede generar productos como los que se observan
en la Figura 77 o la formacion de-a-angelica lactona como en la Figura 90.

Tabla 32. Conversion de LA, selectividad“y rendimiento de GVL del catalizador
monometalico NiI/ATW A.

LA GVL GVL Lewis

Catalizador  Conversion | Selectividad Rendimiento WO3(%)  imol/geca pumol/m?
(%) (%) (%)

Ni/ATW1 B 100 43 43 il 458.9 1.87
Ni/ATW3 B 100 65 65 3 445.5 1.57
Ni/ATWS5 B 100 80 80 5 385.9 1.21
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7.2.57Efecto de sitios acidos de Lewis y tamafio de particula de los
catalizadores Ni/ATW1 B, Ni/ATW3 B y Ni/ATW5 B en la produccién de
GVL a partir de LA.

De acuerdoCon la Figura 102, la conversion del acido levulinico es completa a 24
h de reaccion en.todos los catalizadores, a pesar de la diferente cantidad de sitios
acidos Lewis. Sin ‘embargo para el rendimiento se encontré una tendencia, el
maximo rendimiento de*GVL se obtuvo con 5% de WOs el catalizador Ni/ATW5 B
con 80% con 385.9(umol/gcat. Con un 3% de WOs los sitios acidos de Lewis
aumentaron hasta 445.9.uymol/gcat, disminuyendo el rendimiento de GVL hasta 65%
para el catalizador con 1%.de WOs la cantidad de sitios acidos de Lewis fue de
458.9 pmol/gcat, bajo este sistema se encontrd la méxima acidez utilizando solo 1%
de WOs sin embargo, queda claro.gue la conversion a GVL, baja con el aumento en

los sitios acidos de Lewis.
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Figura 102. Efecto de sitios Lewis en los catalizadores Ni/ATW A en la produccion

de GVL.

Queda claro influencia del pH de sintesis del soporte sobre el depésito de Ni,

mientras que los grupos OH favorecen la dispersion de Ni. Utilizando NH4OH como
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aditive mejora la dispersion Ni y mejora el rendimiento de GVL. De acuerdo a los
resultados de fisisorcion de Nz, con un pH 9 se generan diametro de poros mas
grandes‘respecto a pH 3; estos aumento en los poros facilitaria la difusion de las
particulas de-Ni. Sin embargo, debido a la baja carga de niquel del 10% de Ni, se
genera el NiAlsQ4 superficial por la interaccion con Al.O3 2201, Es posible que en las
primeras horasdejreaccion se lleve a cabo la esterificacion por los sitios acidos
Lewis que aporta 1a/NiAl204, sin embargo se necesita tiempos prolongados de 24 h
para que el acido levulinico se difunda entre los poros, aumentando el rendimiento

de GVL y haciendo masefeetiva la hidrogenacion por haber mayor area de contacto.
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Figura 103. Efecto del tamafio de particula en la produccion dek catalizador
Ni/ATW1 Ay Ni/ATWS5 A en la produccion de GVL a 24 h.

En la Figura 103, se compara el tamafio de particula obtenido por MET con el
rendimiento de GVL. El catalizador Ni/ATW5 B da un mayor rendimiento, la mejora
de estos resultados se debe al tamafio de particula de 8.2 nm (MET) en
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comparacion del catalizador Ni/ATW1 B. Debido a que en particulas menores
efectuan el efecto spillover, disociando el Hz. La presencia de los grupos OH es
importante.en este tipo de reaccion, ya que funcionan como transporte del Hz por lo
gue las especies Ni(OH)z asi como grupos M-OH en el soporte sirven como medio
de difusion. 'De acuerdo a Cheng et al. 312 este efecto dependa de la acidez del
soporte y del método de sintesis del catalizador. Meith et al. 2%l menciona que
cuando se usa un pH 5 las especies predominantes son Ni%*, sin embargo a pH
mayor a 6.5 estas especies se transforman a Ni(OH)2 aumentando la complejidad
del sistema. Por lo que(el soporte a pH 9 los grupos OH superficiales del soporte
generan a una mejor dispersion de las especies Ni?* al intercambiarse con los
grupos OH forman Ni(OH)2, estas especies por la presencia de H2 molecular debido
al efecto spillover puede reducirin situ aumentando los sitios metalicos. Cuando los
grupos OH disminuyen el niquel empiéza a nuclearse sobre y alrededor de los sitios
metalicos ya fijados 2%, aumentando~el tamafio de particula lo que lleva a bajo
rendimientos de GVL. Es se confirma entlos TPD de Hz de la Figura 38 donde el
catalizador NiI/ATW5 B tiene una\mejor desorcion de H: respecto al catalizador
NiI/ATW1 A.
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7.2.6/°Evaluacion catalitica de los catalizadores Bimetalicos NiRU/ATW1 Ay
NiRu/ATWS5 B.

Los catalizadores monometélicos con mejor rendimiento fueron NI/ATW1 Ay
Ni/ATW5 B,sa\estos catalizadores se les depositdé Rutenio por el método de la
recarga con wuna_relacion molar (1:10). Se ha informado generalmente que de
manera individual' ePRu y Ni son los mejores metales para la hidrogenacion de acido
levulinico para producif GVL, sin embargo uno de los problemas que presenta el Ru
es cuando se usa individualmente, son vulnerables a la lixiviacion en medio acuso
2811 En la Figura 104 y*Tabla 33 se muestra el comportamiento del catalizador
monometalico Ni/ATW 1A comparandolo con el catalizador bimetalico RUNI/ATW1A.
El depdsito de Ru no afecto da conversion del acido levulinico, se obtuvo una
conversion completa en 24 h desreaccion. El rendimiento de GVL de 59% sin Ru

aument6 a 83% con Ru.
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Figura 104. Evaluacion catalitica de los catalizadores Ni/ATW1 A y RUNi/ATW 1.A

en la hidrogenacion de acido levulinico a GVL.
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Tabla®33. Conversion de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador
monemetalico NiI/ATW1 Ay Bimetalico RUNi/ATW1 A.

Catalizad LA GVL GVL Ni
atalizador Conversién (%) Selectividad (%) Rendimiento (%) (nm)
Ni/ATW1 A 100 59 59 9.46
RuNi/ATW1 A 100 83 83 27

Durante el proceso de reduceion de Ru, parte de las especies cercanas de NiO,
Ni(OH)2 y/o NiAl204 se puedensreducir, aumentando los sitios metalicos, por efecto
spillover sobre los sitios Ru® redugidos 279, aglomerandose las particulas Ni de
acuerdo al analisis elemental, mejorando el rendimiento en la hidrogenacion de

acido levulinico a GVL por la sinergia.entre Ru-Ni y los sitios Lewis.

La Figura 105 muestra los cromatogramaa 24 h de los catalizadores NI/ATW1 Ay
RUNiI/ATW1 A. Los resultados son Similares.al catalizador monometalico NiY/ATW1
A, no se observé un pico en 4.3 min de’la a-angélica lactona, por lo que se intuye
gue el depodsito de Ru no genera sitios.Bronsted«que son necesarios para generar
este compuestos ya que se requiere tanto sitios Bronsted y sitios Lewis %, La
disminucién del pico 5.9 min del levulinato de metilo_del catalizador bimetalico
RuNi/ATW1 A, puede deberse por la hidrogenacion del aeido levulinico debido a
particulas Ru a acido 4-hidroxipentanoico posteriormente se cenvierte en GVL por
deshidratacion [73 313, De manera simultanea, el aumento del pice-en 6.2 min indica
la posible esterificacion del acido 4-hidroxipentanoico a 4 hidroxipéntanoato de
metilo, se convierte en GVL mediante la ruta 1 y ruta 2. La ruta 2 podria atribuirse

por sitios activos de Ru y la diferencia de acidez "3, ver Figura 75.

El rendimiento de GVL utilizando el catalizador RuUNi/ATW1 A no se vio afectado
con el aumento del tamafio de cristalito metalico de 27 nm (DRX), debido a“la
dispersion homogénea de las particulas de Ru como se mostré en las micrografias
MEB, es probable que el tamafio de particula de Ru sea menor a 3 nm ya que no
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se identificé esta fase por difraccion de rayos X. Ruppert et al. 4 el mencionan
gue“el tamafio de particula Ooptimo de Ru sobre TiO2 es de 3-4 nm para la
hidrogemacion del &cido levulinico, con un aumento en el tamafio de particulas de
Ru de hasta-10 nm los rendimientos de GVL disminuyen. De acuerdo a esto, el
aumento delrendimiento de GVL al tamafio de particula de Ru, Piskun et al. 313
probo la hidrogenacion de Ru/TiO2 con diferentes fases de TiO2 siendo mas activo
en la fase anatasa por otro lado Ruppert et al. B menciona que la presencia de
TiO2 ejerce una fuerte-influencia sobre la actividad catalitica debido a la dispersion
de Ru . La dispersion del Ruen el bimetalico RUNI/ATW1 A, puede estar ocurriendo
en zonas abundantes de TjOz'debido a sus propiedades electronicas favoreciendo
la adhesion de las particulas:.Les resultados de difraccion de rayos X revelaron que
el depdsito de Ru favorece agla.formacion de Anatasa, podria estabilizar las
especies Ti%*, inhibiendo la descarhoxilacion del acido levulinico por estas especies.
La disminucion del pico 5.9 min dellevulinato de metilo puede ser debido a los
aniones de CI del precursor de.-.Ru. Pyo et al. B1° sefiala que los iones de CI
mejoran la deshidratacion de @zucares’ para producir acido levulinico por el
intercambio idnico y una mayor disminucion en la acidez del medio de reaccién, lo
gue puede estar ocasionando en nuestro material la deshidratacion de acido 4-

hidroxipentanoico y formar GVL.
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Figura 105. Cromatograma del catalizador Ni/ATW1 A y RuNi/ATW1 A, a 24 h de

reaccion.
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En lasFigura 106 y Tabla 34, se muestra los resultados de la actividad catalitica los
catalizadores Ni/ATW5 B y RuNi/ATWS5 B. El catalizador Ni/ATW5 B fue el que mejor
rendimiente*de GVL se obtuvo en 24 h de reaccion. Se esperaba que después del
deposito de-Ru el catalizador NiRu/ATWS5 B, mejora en el rendimiento de GVL, pero
se obtuvo un.77% de rendimiento 3% menos que el catalizador Ni/ATW5 B sin Ru,

la conversion del‘acido levulinico fue completa con Ru.
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Figura 106. Evaluacion catalitica de los catalizadores Ni/ATW5 B y RuNi/ATW5 B

en la hidrogenacion de acido levulinico a GVL.

Tabla 34. Conversion de LA, selectividad y rendimiento de GVL del catalizador
Ni/ATW5 B y RuNi/ATW5 B a 24 h de reaccion.

Catalizador LA GVL GVL Ni
'z Conversién (%) Selectividad (%) Rendimiento (%) (nm)
Ni/ATW5 B 100 80 80 9(94
RuNi/ATW5 B 100 77 77 26
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Si hien la modificacion de los pardmetros en la reaccion puede influir en el
rendimiento de GVL, también debe tenerse en cuenta que la alteracion al soporte
como se’ha visto en trabajos previos [118-120.316] - E| andlisis de difraccion de rayos X
no logro identificar picos que puedan asignarse a Ru®; Upare et al. 6% sugiere que
al no identificar patron de difraccion indica un alto grado de dispersion, la interaccion
con acido clorhidrico en el monometalico probablemente genero la formacién de la
estructura anatasa 1284 aumento del tamario de cristalito de Ni. De acuerdo a Chen
et al. 27 el efecto spillover sobre las particulas de Ru, reduce las especies de Ni
cercanas generando la estructura cristalina de Ni metalico, aumentando el tamafio
de cristalito. Ruppert et al. ,[?1% menciona que la hidrogenacién del acido levulinico
es sensible al tamafio de particula, siendo mas oOptima con particulas de 3-4 nm
aumentando la actividad cuande se deposita sobre TiO2 en su fase anatasa. De
acuerdo a estos resultados, el rendimiento de GVL del catalizador RUNi/ATWS5 B
fueron menor, una posible explicaciénpodia ser por particulas de Ru mayor a 3 nm

en pH 9.
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Figura 107. Cromatograma del catalizador Ni/ATW1 A y RuNi/ATW1 A, a 24 h de
reaccion.
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La Figura 107 pertenece al cromatograma del catalizador RuNi/ATW5 B,
mostrando los mismos picos del catalizador RuNi/ATW1 A. Por lo que ambos
catalizadores después del depdsito de Ru son selectivos a formar levulinato de
metilo y 4/hidroxipentanoato de metilo para formar GVL, no queda clara del todo
gue Ruta dewreaccion predomina, sin embargo debido a la disminucién del pico en
5.9 min y el aumento en 6.2 min podemos suponer que el Ru favorece a la
hidrogenacion del‘aeido, levulinico formando acido 4 hidroxipetanoico y debido a los
aniones de CI favoree€ia la deshidratacion, pero debido al exceso de metanol se
puede esterificar para formar 4 hidroxipentanoato de metilo y por medio de una

desalcoholizacion intramolecular obteniendo GVL.
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8 Conclusiones

En este_trabajo de investigacion fue posible preparar los catalizadores de Ru-Ni y
Ni, soportados en Al203-TiO2-WOs3 (ATW) mediante el método sol-gel utilizando
NH4OH y CH3COOH como aditivo de sintesis. Los catalizadores bimetélicos base
Ru-Ni y los catalizadores monometalicos base Ni sintetizados por el método de la
recarga y suspension fueron estudiados en la hidrogenacion de LA a GVL. La
presencia de sitios ‘aCidos Lewis y sitios metalicos en los catalizadores logro una

buena actividad cataliticaen.la obtencion de GVL a partir LA.

8.1 Soportes

Se observé en los soportes Al2Q3-TiO2-WOs3 (ATW), El aumento de las bandas de
los en 3440 cm™ y 1638 cm™ de grtipos hidroxilos atribuido a enlaces hidroxilo de
tungsteno (W-OH) esto fue mas evidente en los soportes preparados a pH 3
respecto a los pH 9. Debido a Ja.interaceién'del W en la red, creando enlaces con
Ti-O-W, Al-O-W. El efecto del acido acético'modifica la esfera de coordinacion de
los cationes M*, aumento la carga-positiva enfa superficie del soporte, generando
mayor interaccion de WO4? creando enlaces M-©<M.por los cationes M* insaturados

aumentando.

El pH de sintesis en lo soportes no influyeron en la formacion fase cristalina a la
fase anatasa o rutilo para TiOzy a la fase WOs. Sin embargo.se identificé una débil
sefial a la fase y-Al203, este mismo efecto se observo en los espectros Raman, esto
debido un recubrimiento de la fase y-Al2O3 parcialmente sobre_ da, fase anatasa y
WOs3s, No obstante, la adicion de tungsteno en diferentes porcentajes, ‘no genero la

formacioén de una fase cristalina, todos los materiales fueron amorfo.

El uso de NH4OH nos ofrece la formacion de volumen de poro altos_debido al
crecimiento de las cadenas es dirigido hacia la parte central, generando*algunos
ligando organicos enlazados al atomo M debido a una hidrolisis incompleta. Por.etro
lado el uso de CH3COOH (catalizador de hidrolisis) crea complejos con los

alcoxidos, debido a la interaccion del grupo acetatos.
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Las micrografias SEM muestra el efecto del aditivo de sintesis NHsOH promoviendo
mayer‘aglomeracion de particulas en el soporte generando particulas grandes con
una geemeétrica irregular. Por otro lado el uso de CHsCOOH genera una menor
aglomeracion; generando particulas mas pequefias. La morfologia en ambos
soporte es ircegular, no se identifico una geométrica definida en ambos por efecto
del pH de sintesis) el analisis elemental mostro una dispersion homogénea de lo

composicion elemental del soporte.

Los espectros XPS de.les soportes mostraron que el aditivo de sintesis no modifica
el estado de oxidaciéon de-dos elementos presentes en el soportes, en ambos casos
se presenté AIP*, Ti** y W8 -No obstante se observé una mayor interaccion de Tiy
W en los soportes a pH 9, debido,a las especies de WOs generadas. A pesar que
no se observo en difraccion de‘rayes X una estructura cristalina, la diferencia de

enlace de A5.6 eV de los picos 458:53 €V y 464.23

Los espectros Al2p se vieron maodificadescon el pH de sintesis, cuando se utilizo
CH3COOH presentaron una menaryrelaciép’de sitios octaédricos de acuerdo a los
niveles de energia en 74.3 eV y 74-eV-debidosala mayor interaccion de del W con
el Al. Por otro lado cuando se us6“NH4OH hubo una mayor relacion de sitios
tetraédricos debido a la generacién de grupos OH.madificando el entorno quimico
de AP

8.2 Monometalico

El analisis FT-IR de los monometélicos revelo que hubo una_disminucién de las
bandas en 3440 cm™y 1640 cm™ la deshidroxilacién ocasionado-por el tratamiento
térmico y debido al depdsito de Ni, las vacancias generadas disperso las especies
Ni2*, dando lugar a Ni(OH)a.

Por medio de la determinacion de las propiedades texturales se observo umcambio
con la adicion del Ni en 10% lo que genero un disminucion el area superficial debido
a la obstruccion de los poros. No obstante el tipo de isoterma e histéresis es similar
para todos los monometalicos respecto al soporte, esta estabilidad térmica se debe
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al porcentaje alto de TiO2. Esta estabilidad también puede estar dada por NiAl204

dande’estabilidad e integridad a la estructura a altas temperaturas.

Todos les materiales monometélicos presentaron la fase de Ni° de acuerdo al
andlisis de difraccion de rayos X, esto nos evidencia la eficacia del método de
sintesis para generar materiales con tamafios de cristalito metéalico entre 8-10 nm,
el pH de sintesis.del ‘soporte no genero otras estructuras cristalinas. El efecto que
tuvo el CH3COOH (sabre el catalizador influyo en el tamafio de cristalito metalico
dando tamafios menores respecto a los soportes modificados con NH4OH. El pico

en 65.8° caracteristico de"NiAl2O4, se observa junto al pico 67° de la fase y-Al20s.

La modificacion de las propiedades electronicas de los monometalicos fue evidente
en los materiales modificados. »a CH3COOH, aumentando la intensidad de las
bandas en los espectros UV-Vis encuna longitud de onda de 500 nm debido a las
vacancias que genera las especies de-Ti** debido a la reduccion de Ni?* a Ni por el
efecto spillover. La banda entre 500-700-am en los espectros UV-Vis confirma el
plasmén de las nanoparticulaSde" niguel” metalico confirmando la estructura

cristalina de Ni metalico.

Los cambios en las propiedades electronicas fueron, evidentes por la modificacion
de las bandas en 220-350 nm respecto alsoporte, la'transferencia de carga de las
d-d ((A2g / 'T1g) de O% — Ni?* de sitios Ni*oct que se eficuentra asociado a NiAl20a.
La region intensa en 450-700 nm, se asociaron a las bandas-de vz ((Azg — 3T1g (P))
y 02 ((A2g — 3T1g) que resultaron de las transiciones d-d dé iones Ni?* alojados en
sitios octaédricos. Las bandas en 220-350 nm y 360-380 nm sesrelacionan a NiO en
coordinacion octaédrica. Por otro lado en 510 nm est4 relacionado a transiciones v2

(3A2g —3T1g) con una coordinacién octaédrica.

El aumento en la absorbancia en la regién visible aumenta a medida) que el
porcentaje de WOs en los soportes a pH 3 modificados con CH3COOH,»por la
distorsion del WOs en la red de TiO2 en consecuencia por la reestructuracién.del

soporte.
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En general todos los catalizadores monometalicos presentaron una dispersion
homegeénea del Ni en la superficie del catalizador de acuerdo al andlisis elemental
EDS. ElpH de sintesis del soporte no afecto en la dispersion del niquel. No obstante
de acuerdo-a las imagenes TEM, la influencia de NH4OH genero tamafios de
particulas menores respecto al soporte modificado con CH3COOH; el aumento de
la carga de WQOg) en el soporte dio lugar a una mejor dispersion del Ni y
contribuyendo a un,menor tamafio particula con 5% de WOs, las especies de WOs3
modificando el soporte.NH4OH podria aumentar la carga negativa en la superficie
del soporte mejorando la dispersion de los iones de Ni?* la formacién de Al2(WOa)3

puede impedir la difusion dg Ni** hacia dentro de la red de Al2O3

Las imagenes TEM muestran quetlos planos (311) y (400) de la NiAl2O4 encuentran
cerca del plano (101) TiOz2, por loque el TiO2 presente en el soporte actu6 como un
inhibidor deteniendo el crecimiente.'de, NiAl2O4. La interaccion de Ni en zonas
abundantes de Ti, genera Ni(OH)2 durante el método de sintesis que posteriormente
se deshidroxila formando NiO ‘para su posterior reduccion a Ni. El area selecta de
difraccion de electrones mostraron jlos anilles. que corresponden a los planos
Ni(OH)2, NiAI204, NiO y Ni, teniendo un materijal policristalino.

La existencia de Ni** y Ni®* identificadosén los espectros XPS en 856 eV en los
espectros Ni2p, pusieron en evidencia la especie=de: NiAl2O4 ocupando sitios
octaédricos. La interaccion con los grupos OH fuertes que)quedaron en superficial

después debido al tiramiento reductor.

En relacion al niquel metalico (Ni°), los porcentajes en las muestras son a 7%, 8%
y 9%, el bajo porcentaje, fue debido a la generacién de espinela-que es funcién de
la cantidad de 6xido de aluminio presente y por el aumento de WOs3 debido a la
fuerte interaccién metal-soporte, dando un mayor porcentaje de niquel.metalico

cuando el soporte contiene 1% de WOs.

Las propiedades acidas de Lewis presentaron un aumento de los sitios acidos.Lewis
para los catalizadores Ni/ATW3 Ay Ni/ATW5 A, esto generado por el bajo contenido

de especies Ni metdlico, por la reduccion incompleta de las especies de Ni.
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Los _andlisis FTIR de piridina comprueban la influencia del pH de sintesis y el
porcentaje de WOs tiene la cantidad de sitios acidos de Lewis. Todos los
catalizadores monometdlicos presentaron bandas localizada en 1445 cm™ y 1606
cmcorrespenden a la coordinacién v19a y v8a respectivamente que corresponden
a centros acides.de Lewis generados por sitios metalicos de Niy por el soporte. Un
dato importante@mencionar es que estos catalizadores no presentaron sitios acidos

bronsted la ausenciarde la banda 1540 cm o indica confirma.

8.3 Bimetalicos

El depésito de Ru en dos. catalizadores monometélicos, no genero picos
correspondiente a Ru® o RuO;ssin.embargo el tamafio de cristalito metalico de niquel
aumento hasta 27 nm y 26 nm para,los catalizadores RUNi/ATW1 Ay Ru/ATW5 B

respectivamente.

Las micrografias de los bimetalicos muestran las particulas de Ru dispersas en el
catalizador bimetalico. El analisis.elemental. EDS indico la presencia de Cl que
previene del precursor RuCls-xH20 quedande’deimanera remanente en la superficie
promoviendo la formacion de la estructura cristalina de la anatasa formando una

morfologia en forma de flor debido a la nueleacion de los nanocristales de TiO2

8.4~ Actividad catalitica

Las pruebas cataliticas que se realizaron en el soporte mostraron que el soporte
tiene la cantidad de sitios acidos de Lewis suficiente para que'se lleve a cabo la

esterificacion del LA a levulinato de metilo.

La elucidacion del crudo de reaccién del soporte por RMN de Hmostro los
productos y subproductos de reaccion, la identificacion de levulinato de metilo.y GVL
muestra la alta selectividad a la esterificacion de LA a levulinato de metilo. Algo
interesante que fue que se obtuvo un rendimiento de 6% de GVL generado por el

WOz3 debido a la capacidad hidrogenante.
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La mé&xima conversion de GVL se obtuvo con 1% de WOs el catalizador Ni/ATW1 A
con'59% con 207.9 pmol/gcat. Al aumenta a 3% de WOgs los sitios acidos de Lewis
aumentaron*hasta 428.9 pmol/gcat, disminuyendo el rendimiento de GVL hasta 27%,
es claro que-la conversion a GVL baja la selectividad con el aumento en los sitios
acidos de Lewis., Al aumentar la carga de WOs a 5% se obtuvieron rendimientos de
GVL del 18%, debido al aumento especies Ti3*. Los resultados obtenidos sugieren
el aumento de las€species Ti®* contribuyen a la descomposicion del acido levulinico

y la baja selectividad aGVL.

Los resultados de la actividad catalitica dejaron claro la necesidad de los sitios
acidos de Lewis y sitios “metalicos. El mayor rendimiento de GVL fue en el
catalizador Ni/ATW1 A debido al"mayor porcentaje de Ni metalico como mostraron
los espectros XPS. El contenido de"Ni metalico del 9.1% favorece a la hidrogenacion
de levulinato de metilo y LA. Sin embargo una de los inconvenientes observados es
la posible reduccion de manera in situ de las especies NiO, Ni(OH)z y NiAl2O4

cercanas a particulas de Ni metalico afectado el rendimiento de GVL.

La influencia del tamafio de particula sobre“la actividad hidrogenante de los
catalizadores monometalicos muestra_que a tamafnos de particulas menores el
rendimiento es mayor. EI WOs3 ejerce” una influéncia positiva en el soporte
generando efectos en el tamafio de particula. En los‘eatalizadores modificados con
CH3COOH, con 1% de WOg3, se obtuvo un tamafio de particula obteniendo 9.2 nm
en el catalizador Ni/ATW1 A obteniendo 59% de rendimiento-de GVL. Sin embargo
es evidente que aumentando el porcentaje de WO3 el tamafio/e)particula aumento
hasta 11.9 nm con 5% de WO3 afectando el rendimiento de GV obteniendo 18% en
el catalizador Ni/ATWS5 A. El resultado para los catalizadores modificados NH4OH
mostraron un menor tamafio de particula de 8.2 nm pero con 5% de W3 dando un
rendimiento del 80% de GVL. Basandonos en estos resultados el efecto‘del/NH4OH
es mas favorable para la dispersion del niquel dando una mayor dispersiép‘como

mostro los perfiles de TPD de Ho.

La elucidaciéon del crudo de reacciéon por RMN H! del soporte mostro come
subproductos levulinato de metilo y 4-hidroxipentanoato de metilo. Los sitios &cidos
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moderados presenten en el soporte pueden promover la hidrogenacion de LA a GVL
dande’bajos rendimientos, mientras que los sitios Lewis débiles tienen la capacidad

de adsorber'H: y LA.

La elucidacion\del crudo de reaccion del monometalico Ni/ATW1 A mostro como
subproductos Jevulinato de metilo y por lo que se puede concluir que el bajo
rendimiento se debe*a la competencias de sitios, siendo necesario que los sitios
acidos Lewis como _sitios metalicos estén en una proporcidon adecuada. La
identificaciéon de estos-productos nos indicé la ruta de reaccion debido a la existencia
de sitios Lewis que aporta el catalizador Ni/ATW1 A y debido a que el medio de
reaccion es metanol, se esterifica el 4cido levulinico a metil-levulinato, al mismo
tiempo debido a los sitios metalicos se hidrogena el acido levulinico a &cido 4-
hidroxipentanoico y se obtiene w-Valerolactona. Debido a que no se encontro
angelica lactona en el crudo de reaccCién, se puede concluir que los catalizadores
presentados en este trabajo son’bifuncionales, debido a que el soporte promueve la
esterificacion de LA a Levulinato"de metilo y los sitios metalicos llevan a cabo la

hidrogenacion a GVL.

Se espera que los catalizadores bimetalices dieran’'una mayor conversion en menos
tiempos, sin embargo el mayor rendimiento fue hasta 24 h de reaccion. Una mejora
en la actividad catalitica se observo en el catalizador'RuNi/ATW1 A mejorando el
rendimiento de GVL de 59% a 83% en 24 h de reaccién, la presencia de cloro y el
aumento del tamafio de cristalito influyeron en el rendimiento; ya que el catalizador
RuNi/ATWS5 B tuvo un rendimiento sus rendimiento bajaron de 80%ra 77% indicando

la importancia del tamafio de particula en la reaccion de hidrogehacion a GVL.
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10 Anexo
A.1 Sintesis del 6xido simple TiO2

Reéactivos P.M (g/mol) Densidad g/cm?3 Cantidad
TiO2 79.9 10
Butoxido'de' titanio 340.32 0.998
H20 18 1
1-butanol 74.12 0.8098

Calculo del nimero de-moles para una masa de 10 g

340.32 9_ butdxido de titanio

10g TiO, mot g = 42.5932 g butoéxido de titanio
79.9===TiO0,
mol
Pureza
o) 42.5932 g butoxido de'titanio \ o o
100% TiO, ( 979% 710, ) = 43.9105 g butéxido de titanio

Moles-del butéxido

1 mol butdxido

43.9105 g butdxido g = 0.129 mol butoxido
340.32 == butbdxido
mol
Moles de TiO2
) 1mol de TiO, )
10g TiO, T = 0.125mol TiO,
79'9WTLOZ

1 mol de Ti0, = 1 mol de butéxido

0.129 mol butéxido = 0.125 TiO2

Para obtener el volumen a utilizar de butoxido de se tiene:
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m 43.9105 —L; butoxido
vV=— V= gmo = 43.9105 ml butoxido
p 1 ol butoxido

Se prepararon por el método sol-gel de acuerdo a las siguientes relaciones:

alcoxido 1 alcoxido 1

_ticgglao 2 ] alcoxido _ 1 l
1 —Butano _ g crvotumeny H,0 Tg en volumen

Teniendo en cuenta:las.relaciones anteriores se tiene los siguientes resultados

16[0.129 mol butdxido] = 2.064 mol de H20
18 g/mol [2.064 mol H20] = 37.1598 g de H20

Y para el butanol se utilizara 8 vecés\el volumen del alcéxido

8[0.129 mol butoxido] = 140322 mol de 1-butanol
74.12 g/mol [1.0322 mol-de'1l-butanol}= 76.5080 g de 1-butanol

_ 75.5080/g"1 — butanol

08098 L 1 — butdnol

i = 95.0244 ml 1 — butanol
ml

v

© |3
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A.2 Sintesis del 6xido simple Al203

Reactivos P.M (g/mol) Densidad g/cm?3 Cantidad
Al203 101.9612 10
But6xido de aluminio 246.32 0.967
H20 18 1
1-butanol 74.12 0.8098

Calculo del numero de moles para una masa de 10 g

246.32 L7 butoxido de AL, 0,

10g Al,04 ol g * 2 = 48.3169 g butoéxido de Al,04
101.9612 ==+ Al,04
mol
Pureza
) 48.3169 g butoxido de Al,0; o
100% TiO, < 97% Aly0- ) = 48.8113 g butoxido de Al,03
Moles del butoxido de-aluminio
L. T'mol butdéxido
48.8113 g butodxido de Al,0; g = 0.2022 mol

246.32 ol butéxido

Moles de Aluminio

1 mol de Al
10g Al = 0.0980 mol Al

101.9612 -2 41
mol

Para obtener el volumen a utilizar de butdxido de se tiene:

m m 48.8113 g butodxido
p=— vV =— v =

v p 0.967 = butodxido

g = 51.5111 ml butdxido
ml
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Se prepararon por el método Sol-Gel de acuerdo a las siguientes relaciones:

alcoxido 1 alcoxido 1

1= butano = 3 envolumeny W = T en volumen

Teniendo en-cuenta las relaciones anteriores se tiene los siguientes resultados

16[0.2022 mol butéxido] = 3.2355 mol de H20
18 gimol [3.2355 mol H20] = 58.2399 g de H20

Y para el butanol se utilizan 8 veces el volumen del alcoxido

8[0.2022 mol hutdéxido] = 1.6177 mol de 1-butanol
74.12 g/mol [1.6177 mol.de 1-butanol] = 119.9095 g 1-butanol

—~419.9095 g 1 — butanol

’ Gy _
0.8098 (] 1 — butanol

v = 149.14 86ml butanol

|3
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A.3 Calculo de Tungsteno

Calculo para el Tungsteno a 1, 3y 5%.
Se utilizo metatungstanato de Amonio hidratado como precursor de Tungsteno

Para 5% de tungsteno en 10g de 6xidos mixtos se sigue la siguiente regla de 3,
donde X es la‘cantidad de Tungsteno

100% = 10g
5% =X
X=05W
Reactivos P.M, Masa
Tungsteno 183.8% 0.5
Metatungstanato de 2956.30

amonio hidratado

Para saber cuantos gramos de sal ‘'se, requi€repara tener 0.5 gramos de
tungsteno se utilizé la siguiente regla-de 3

e (NH4)6H2W 12040 - XxH20
(183.85 g/mol * 12) = 2956.30 g/mol

059 =X

X = 0.6699 g

Estos célculos se repitieron para 3y 1% en peso en W.
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A.4 Calculo de Niquel

Se utilizo'Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NO3)2:6H20 como precursor de niquel

en 2 gramos de 6xido mixto Al203-TiO2-WOs.
90% = 2¢g
100% =X

X = 2.22 g monometalico

Reactivos P.M. Masa
Niquel 58.69 0.22
Nitrato de niquel 290.79

hexahidratado

Nitrado de Niquel (290.79 g/mol) = Niquel (58.69 g/mol)
X = 0.22_g-Niquel
X =1.0899 g de Nitrato de niquelNi(NO3)26H.0
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A.5 Célculo de Ru

Se utilizd' Tricloruro de Rutenio RuCls-xH20 como precursor de Rutenio en 1 g de

monometalico Ni/Al203-TiO2-WOQs, con una relacién molar (1:10) respecto al Ni.

Reactivos P.M.
Niquel 58.69
Nitrato de niquel 290.79
hexahidratado

Rutenio 101.07
Tricloruro de Rutenio 207.43

En un 1 g de catalizador monometalico hay 0.1 gr de Ni

0.1 gdeNi

———— = 0.0017 mol deNi
58.69 g/mol mot aes)

Debido a que la relacion molar del Ru es*de 1710-tespecto al Ni, se obtiene la

cantidad de Ru.
Moles de Ru = Moles de Ni (1/10)
Moles de Ru: 0.00017 mol

Gramos de Ru= (0.00017 mol)(101.07 g/mol) = 0.01723 g de Ru

Tricloruro de Rutenio (207.43 g/mol) = Rutenio (101.07 g/mol)
X =0.01723 g Ru
X =0.035 g de Tricloruro de Rutenio RuClz-xH20
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A.6 curva de calibracién de GVL en Metanol

Concentracién Area
(ppm)
21180 2806573.9
10590 1362707
2541.6 315058.8
1016.6 121961.9
0 0

Curva. de calibracion GVL

3000000
y =131.63x
2 —
2500000 R2 = 0,9997
2000000 /
1500000 3
LY
1000000
500000
O g v
0 5000 10000 15000 20000 25000

Concentracion (ppm)
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A.7 curva de calibracién de LA en Metanol

Concentracién Area
(ppm)
20408 258118
15183 186373.3
5061 59829
1061 16378
0 0

Curva-de Calibracién LA

300000

y = 12.494x

250000 R2=0.9992
200000
150000
100000
50000

0 &
0 5000 10000 15000 20000 25000

Concentracion (ppm)
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A.8 Articulo generado en este Proyecto de investigacion
“y-Valerolactone Production from Levulinic Acid Hydrogenation Using Ni Supported
Nanoparticles: Influence of Tungsten Loading and pH of Synthesis”

Gerardo E. Cordova-Pérez 1, Jorge Cortez-Elizalde 1, Adib Abiu Silahua-Pavon 1, Adrian
Cervantes-Uribie 1, Juan Carlos Arévalo-Pérez 1, Adridn Cordero-Garcia 1, Alejandra E.
Espinosa de los.Monteros 1, Claudia G. Espinosa-Gonzalez 2, Srinivas Godavarthi 2,
Filiberto Ortiz-Chi2 , Zenaida Guerra-Que and José Gilberto Torres-Torres 1,*
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