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RESUMEN

En ‘este, proyecto se evaluaron las propiedades acidas-basicas (sitios Lewis y
Bronsted) .de catalizadores Oxidos mixtos para la produccion de moléculas de
plataforma..eomo 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) y acido levulinico (AL). Estas
moléculas plataformas son de suma importancia porque se puede producir
biocombustibles; de segunda generacion como 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) y v-

valerolactona (gVL)@apartir de catalizadores mono y bimetalicos.

Para la produccion de-moléculas plataformas se evaluaron éxidos mixtos Al2Os-
TiO2-ZrO2 (ATZ) varianda’su composicion % para la conversion de monosacaridos
(fructosa y glucosa) a 5-hidroximetilfurfural (5-HMF). Estos catalizadores se
caracterizaron por un analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de
barrido, Fisisorcion de nitrégeno,*Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia
Raman, Espectroscopia Ultravioleta=Visible por Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS),
Espectroscopia Infrarroja con fransformada de Fourier (FTIR), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), DeSorcién a’'Temperatura Programada (TPD-CO2),
Espectroscopia Infrarrojo con Transfarmadas’de-Fourier con adsorcion de Piridina
(FT-IR Pyad) y Microscopia Electronica®de Transmision (MET). Las reacciones se
llevaron a cabo 175 °C y 30 bar de Ar en_un sistemabifasico (THF/H20) por 3 h de
reaccion. Los rendimientos del 5-HMF se analizaron mediante un HPLC. La alta
acidez (Lewis) de catalizadores 6xidos mixtos realizo la.deshidratacion directa de
los monosacaridos a 5-HMF en cortos periodos de tiempogproduciendo un 78% de
rendimiento maximo de 5-HMF a partir de glucosa y un 63% de*rendimiento a
partir de la fructosa estos 6xidos mixtos llevaron a cabo una deshidratacion directa
de los monosacaridos a 5-HMF en 30 min de reaccion. Los productos de reaccion
como 5-HMF, &cido levulinico (AL) y el acido formico (FA) se analizaron y.elucidaron

mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de HLy G2,

Para la produccion del 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF) se utilizaron catalizaderes
monometalicos de Niquel al 15 % Ni/ATZ y bimetalicos NiW/ATZ para la conversion

de la molécula de plataforma 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) al biocombustible 2}5-
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dimetilfurano (2,5-DMF). Las reacciones se realizaron a 210 °C y 20 bar de Ar e Hz,

condiferentes agentes de sacrificio como el acido férmico e isopropanol.

Para medirda conversion de 5-HMF se utilizé un HPLC y el 2,5-DMF se monitoreo
por cromatografia de gases. La hidrogenacion e hidrogendlisis del 5-HMF se
determind a través de los sitios acidos y metalicos disponibles en la superficie de
los catalizadores-proporcionando una selectividad y rendimientos maximos de 46%
del 2,5-DMF con agentes de sacrificio en 24 h y 40% del 2,5-DMF con presion Hz
en 3 h de reaccién.-L0s, productos de reaccion como 2,5-DMF se analizaron y

elucidaron mediante espeetros de RMN H!y C%3,

Para la produccion del ‘y-valerolactona (gVL) se evaluaron catalizadores
monometalicos de Niquel al 15 % Ni/ATZ y bimetalicos NiW/ATZ para la conversion
acido levulinico (AL) a y-valerolactona\(gVL). Las reacciones se llevaron a cabo a 170
°C y 40 bar en atmosfera de Argon a 24 h de reaccion. La conversion de AL y la
obtencion de gVL se monitoreg-per cromatografia de gases. La hidrogenacion y la
deshidratacion del acido levulini¢o.generaron.una conversion al 100% hacia la y-
valerolactona en donde favorecieron .a paftic-de los sitios acidos, basicos y
metélicos. Obteniendo 84% de rendimiento gVL para el catalizador monometalico
Ni/ATZ y la impregnacion del tungstenosfavoreCié™la reaccion a un 90% de
rendimiento y selectividad gVL en 24 h. Los productos)de reaccidbn como gVL y
Levulinato de metilo (LM) se analizaron y elucidaron mediante espectros RMN de H!
y C*3. Los catalizadores monometalicos y bimetalicos se caracterizaron por métodos
fisicoquimicos como: Fisisorcion de Nitrégeno, Difraccion 'de” Rayos X (DRX),
Espectroscopia Raman, Espectroscopia Ultravioleta-Visible por Reflectancia Difusa
(UV-Vis DRS), Espectroscopia Infrarroja con Transformada de” Fourier con
Transformadas de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido” (MEB),
Desorcibn a Temperatura Programada de TPD-Hz y TPD-CO2, Reddceion a
Temperatura Programada de Hidrogeno (TPR-H2) , Espectroscopia Infrarrgj@ ‘con
Transformadas de Fourier de adsorcidon con Piridina (FT-IR Pyad) y Microscopia
Electrénica de Transmisiéon (MET), Espectroscopia Fotoelectronica de RayosX
(XPS).
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INTRODUCCION

Loseombustibles derivados del petrdleo son fuentes de energia actualmente muy
utilizades para distintas actividades en beneficio con la sociedad. El gran impacto
de los mismos ha obligado a la necesidad de producir combustibles menos
dafinos, debido.a que la energia proveniente de los combustibles fosiles representa
alrededor del mundo un 77 %, el otro 23 % lo ocupan energias obtenidas de diversas
fuentes, el Foro Mundial de Energia pronosticoO que las reservas de petréleo se

agotaran de no ser destubiertos nuevos depdsitos de petréleo en 10 Décadas?.

El ahorro energético y el'etidado medioambiental son de gran importancia en todos
los paises, ha llevado a la industria mundial a explorar la materia organica, por esto
surge un gran interés por fuentes de energia renovable como son los
biocombustibles que tienen propiedades similares (punto de ebullicién, densidad de
energia (MJ/L), numero de octanaje-ete.) a las de un combustible comercial, estos
biocombustibles tienen la particularidad de mitigar y reducir el impacto ambiental

causado por las emisiones de gases de efecto invernadero.

Aprovechando la biomasa lignocelulgsica a partir del desecho organico se pueden
obtener biocombustibles liquidos defivados*-de. la biomasa, como el 2,5-
dimetilfurano (2,5-DMF), el 5-etoximetilfurfural (EME), el etilevulinato (EL), los
alcanos de rango, diésel y los productos quimicos tales como el 2,5-
bisetoximetilfurfural (BEMF), Acido 2,5-furandicarboxilico (AFDC),2,5-diformilfurano
(DFF), v-valerolactona (gVL), tetrahidrofurano (THF),#2-metiltetrahidrofurano
(MTHF), acido levulinico (LA). Para la produccion de estos derivados de alto valor
agregado son generados a partir 5-Hidroximetilfurfural (5-HMF)\que es una de las

moléculas quimicas de construccion de dichos derivados.

En este proyecto de investigacion, se estudio el efecto de los sitios activos acido-
base y metélicos disponibles en catalizadores bimetalicos NiW soportado en\oxidos
mixtos Al203-TiO2-ZrO2 de variada composicién en peso para la produccion’ de
biocombustibles de segunda generacién como el 2,5-Dimetilfurano (2,5-DMF) y y=

Valerolactona (gVL).
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HIPOTESIS

En el campo de la catdlisis heterogénea, el estudio detallado de las propiedades
acido-base delos catalizadores solidos es de suma importancia, ya que, influyen en
la actividad y selectividad de muchas reacciones cataliticas, asi mismo, se genera

el conocimiento ‘para sugerir los mecanismos y rutas de reaccion.

Los oOxidos metalico spuros (Al20s, TiO2, ZrO2) contienen propiedades acidas y
basicas limitadas, sim embargo, cuando se combinan en 6xidos mixtos Al203-TiO2-
ZrO2 estas propiedades acide-base superficiales pueden aumentar para generar
una buena selectividad y un ‘alte’ rendimiento en moléculas de plataforma (5-HMF y

AL) a partir de monosacaridos.

Se sabe que la carga metalica impregnada determina la cantidad de sitios activos
(acido-base y metélicos) superficiales en los catalizadores bimetalicos como
NiW/Al203-TiO2-ZrO2, estos Sitios activos favorecerdn las rutas de reaccion
generados por la hidrogenacion (presion de.H2,0 donador de Hz) de las moléculas
de plataforma como 5-HMF y AL,sSe obtendran rendimientos altos de los
biocombustibles de segunda generaecion. Con“base a éstas consideraciones

mencionadas se proponen los siguientes objetivos.
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar catalizadores bimetalicos NiW soportados en 6xidos mixtos

Al203-TiO2:ZrO2 variando su composicién en peso y estudiar el efecto de sitios

acidos y hasicos presentes en el catalizador sobre la selectividad y eficiencia en

reacciones cataliticas para obtencion biocombustibles.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:
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Sintetizar oxideS mixtos Al203-TiO2-ZrO2 por el método sol-gel variando el
contenido de los”"componentes en porcentaje en peso (33/33/33, 40/40/20,
20/40/40 y 30/30/40 %p/p) de Al203, TiO2y ZrO:o.

Caracterizar por métodos fisicoquimicos los 6xidos mixtos sintetizados para
determinar sus propiedades acidas y basicas.

Evaluar los soportes Al203-Ti02-ZrO2 sintetizados para la produccion de 5-
hidroximetilfurfural.

Sintetizar catalizadores’/monometalicos con 15% Ni por el método de
impregnacion humeda.

Sintetizar catalizadores bimetalicos NiW/ATZ con 2.5 % de W.

Caracterizar por métodos fisicoquimicos los catalizadores bimetalicos Niw/
Al203-TiO2-ZrOs>.

Determinar cualitativamente y cuantitativamenté_ los sitos acidos y basicos
(Lewis/Bronsted) disponibles en los catalizadores monometalicos y
bimetalicos, por medio de TPD-CO: y FT-IR de piridipa.

Evaluar los catalizadores bimetélicos en la produccion derbiocombustibles
(2,5-Dimetilfurano y y-Valerolactona) a partir de las moléculas de plataforma
(5-HMF y Acido Levulinico).



“EFECTO DE SITIOS ACIDOS Y BASICOS EN CATALIZADORES BIMETALICOS EN
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1.1. .Biomasa

La problematica por el abastecimiento de energia y los problemas ambientales
generap” nuevas alternativas de investigacion para producir biocombustibles y
productosquimicos sostenibles a partir de la biomasa. El término biomasa se refiere
aguella materia.organica de origen vegetal o animal, incluyendo los residuos y
desechos organices. Esta biomasa junto con el CO2, son las Unicas fuentes
primarias de carbeno, existentes que podria ser aprovechada quimica y
energéticamente.

La biomasa es procesada para la obtencion de biocombustibles liquidos existiendo
varios tipos de biocombustibles, a los cuales, se les clasifica de acuerdo al insumo
0 materia prima y a la tecnologia empleada para producirlos?. Debido a los avances
en la tecnologia, esta clasificacion se realiza por generaciones como se muestra en
la Figura 1.

o =N N 2Ry
Segunda Generacion )Tercera Generacion

Primera Generacion Cuarta Generacion

Se obtiene partir fermentacion Los biocombustibles son

(para azucares y carbohidratos), Se obtiene a partir de la IniL;n;c;;se%r:i\clie;gse;a;es producidos a partir de
transesterificacion (para los deshidratacion y la o " bacterias genéticamente
‘ hh: . o crecimientoirapido, modificadas, las cuales
aceites y grasas), y la digestion hidrogenacién de glucosa como las alqg® ,
anaerobia. - emplean (CO,)

BIOCOMBUSTIBLES'

BIOETANOL
BIODIESEL BIOETANOL
BIOGAS DIMETILFURANO
Y- VALEROLACTONA BIOETANOL

Figura 1. Tipos de Biocombustibles a partir de diferentes tipos de biomasa®4
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La biemasa lignoceluldsica ha llamado mucho la atencion debido a que es la materia
primasfenovable més abundante y econdmica. Esta biomasa lignoceluldsica podria
suplir lasdemanda de combustibles fosiles, la conversion de biomasa lignocelulésica
puede pradueir biocombustibles y productos quimicos sostenibles®. La biomasa
lignoceluldsica’ puede encontrarse muy facilmente en la naturaleza como hojas,
tallos, etc. Estaconstituida principalmente por celulosa (40-50%) que es un tipo de
polisacarido macromolecular de cadenas lineales formadas por unidades de
glucopiranosa, unidas~por enlaces 1-4 glicosidicos y con mayor contenido en la
biomasa® hemicelulosa(20-°30%) es un heteropolisacarido complejo formado por
azucares Cs y Cs, y la lignina (20-25%) es un complejo polimérico aromético y
altamente ramificado, estas_cantidades puede variar por el tipo de residuo

organico’8°, como se muestra ta’en el Esquema 1.

----------- vc-Mn.onc.----cl

P 7 74 3 Moléculss de pataformas
p HO. O O _on OMe : : "o :
5 0 . : 0 :
E‘S‘() 0 . : 0 0 )I\/\ITOH :

uo opéé Ly

=7 4 : OMe I H

- e oL B Lignina ( 15-30%) : : HMF Acido levulinico

. A ensassntanssnannnsnsnsnnnnnns®eneadien . & *, o
Segunda Generacion ROTLLLTLTCETEELETETELETETEITS . ?

0 OH

Pina Naranja

------------------------------

Esquema 1. Composicion de la biomasa lignoceluldsica: celulosa, hemicelulosa y

lignina”

Debido a estos componentes se lleva a cabo un proceso de separacion mediante
una hidrolisis quimica o enzimatica de la hemicelulosa y celulosa que permiten la
obtencién de azucares de Cs y Cs carbonos'?, estos azucares mediante procesas
guimicos se obtienen moléculas de plataforma. Hoy en dia se ha generado uha

alternativa para para producir moléculas importantes de plataforma quimica®.
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El 5<hidroximetilfurfural (5-HMF) proveniente de biomasa lignoceluldsica, se

encuentra entre diez mejores moléculas de plataformas mas valiosas, estas
moléculas., fueron evaluadas y seleccionadas por investigadores del Pacific
Northwest/National Laboratory (USA) y del National Renewable Energy Laboratory
(USA)!2,

Aprovechando (a ‘biomasa lignocelulésica se pueden obtener biocombustibles
liguidos de segunda, generacibn como 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF)!3, -
valerolactona (gVL)¥.y productos quimicos (solvente, polimeros &cido 2,5-
furandicarboxilico (FDCA)'3 etc.) de alto valor agregado. En la Figura 2 se
muestran las 12 moléculas.de plataforma importantes clasificadas y reportadas en

2004 por el Departamento de.Energia de los Estados Unidos.

0 amemmmmmmemnann .
on A 0 78 :
OH : OH :
HO\)\/OH - HO/\)LOH ' )J\/\TJ :
Glicerol Ac. Lactico” _Ac. 35Hidroxipropionico :  Ac. Levulinico :
o) o) o) 0 : o P° :
HO . :
HOJI\/\(U\OH HO\n/\n)LOH \n/\)LOH : HOAWH :
NH, O CH, Y : :
Ac. Glutimico Ac. Ttacénico Ac. Sucéinico | >-HME ,
o o y gH (r)H 0
o (0] HO 0 HO
HO OH i o
\ /~ “oH O NH, O OH OH
Ac. furano-2,5-dicarboxilico Ac. Aspartico 3-Hidroxibutirolactona®™ Ac. Glucarico

(Vv

Figura 2. Principales moléculas plataforma?®.

UJAT-DACB Péagina | 28



“EFECTO DE SITIOS ACIDOS Y BASICOS EN CATALIZADORES BIMETALICOS EN
REACCIONES PARA OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES”

1.2. _5-Hidroximetilfurfural (5-HMF)

El 5-HMF es un solido en forma de polvo amarillento a temperatura ambiente de
formulasmelecular CsHsO3, altamente soluble en agua, metanol, etanol, acetona,
acetato de_etilo, N,N-dimetilformamida y de un aroma caracteristico. Es también
parcialmente.soluble en éter, benceno y cloroformo, poco soluble en tetracloruro de
carbono, muy poca soluble en éter de petroleo. Tiene un punto de fusion bajo, por
lo que en proceSos~industriales se puede usar en estado liquido, lo que es

ciertamente una ventaja:

Figura 3. Molécula del’5-hidroximetilfurfural.

Es una molécula bifuncional con sustituyentes en las“posiciones 2 (aldehido) y 5
(hidroximetil) como se muestra en la Figura 3. Es «nh.compuesto aromatico
relativamente insaturado, tiene una masa molecular de 126.11 g/mol. Tiene un
punto ebullicion de 114 °C, los radicales en las posiciones 2.,y 5 generan que el
punto de ebullicion de este compuesto sea mayor que el de otros furanicos similares
como el 2,5-DMF o el furfural. Fue descrito por primera vez en 1895 y’en‘los ultimos
afios han aumentado notoriamente la cantidad de publicaciones tanto-de.sobre su
produccion como sobre sus potenciales usos entre los que destaca la obteneion de

2,5-dimetilfurano (2,5-DMF), prometedor biocombustible?”’.
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1.3. -El 5-Hidroximetilfurfural (5-HMF) como plataforma quimica

Un informe del Departamento de Energia de Estados Unidos, “Top Value-Added
Chemicals.from Biomass”, determiné que el 5-HMF y el acido levulinico derivadas
de la biomasa lignoceluldsica obtenidas por métodos quimicos y biolégicos, son los
considerados. building blocks o compuestos plataforma, a partir de los cuales se
pueden obtener Mdltiples productos quimicos con aplicacién industrial como se
muestra en el Esquema 2 se puede observar la molécula de plataforma 5-HMF por
diversas reacciones guimicas como hidrogenacion, oxidacion, descarbonilacion,
eterificacion, etc. produciendo diversos productos quimicos que sirven como
componentes basicos tales eomo productos farmacéuticos, polimeros, resinas,
solventes, y biocombustibles~por eso es importante aprovechar la biomasa

lignoceluldsica para obtener 5-hidroximetilfurfural.

En la actualidad el 5-HMF y el &cido‘levulinico son consideradas moléculas quimicas
muy versdtiles y prometederas con el potencial para la produccién de
biocombustibles y multiples productos quimicos con aplicacién industrial. Estos
productos se pueden producir a‘trayés de.uha ruta sintética de bajo costo, con
catalizadores heterogéneos con propiedades acidas. El desarrollo de catalizadores
heterogéneos &cidos han sido importantes-materiales para la transformacion de la
biomasa, esto debido a las distintas ventajas favorables como actividad eficiente,
alta selectividad, sitios acidos (Lewis y Bronsted), una facil-separacién del producto,
recuperacion y los ciclos de reuso del catalizador'®.
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DHMTHF b\
- DMTHF
Biocombustibles 0, 0
HO H
i Monomeros para polimeros f Q OH E/) — . D

Z H, Furano THF

Solvente

DHMF & Otros compuestos Furanos
co
N / \ Biocombstible y solvente

[o]
. 0
HO /o y co
9 PH 0, H 0¥ 3 — o H, O, H, 0,
2 : BWL | FHCHO H 1 |
HMFCA et e 0, 4 7
e \ Os_0 / Furfural MF MTHF
/ “tanssans gl vo Biocombstible
0,
0,

H,

MA OH

H,
OH
i o HR H
o o] 02 0 Hz o 2 o]
HO ® -~y O H,0
H | / (o} H,0 ‘ /

THFA

FFCA DFF HJY/}_R 0. FFA Solvente
Intermediarios para farmacos
/

o

2
\ o o R:OFEt EFM aditivo para combustibles Acido levalinico
Ho R: Cl, CMF
\_/ OH R:Br, BMF
FDCA o Biocombustibles, Aditive para combustible,
o solvente, perfumes , aditivo para comida, etc.

Monomeros para polimeros
y—Valerolactona

5-HMF y furfural.6,7 [H;]: hidrogenacion, [0,]: oxigenacion, HMF: §-hidroximetilfurfural, HMFCA: acido 5-hidroximetil-2-furancarboxilico, DFF: 2,5 diformifurano, FFCA: acido 5-formil-2-
furancarboxilico, MA: anhidrido maleico, DMF: 2,5-dimetilfurano, DMTHF: 2,5-dimetiltetrahidrofurano, FFA: alcohol furfurilico, BHMF: 2,5-bis, (hidroximetil) -furano, BHMTH: 2,5-bis
(hidroximetil) tetrahidrofurano, THFA: alcohol tetrahidrofurfurilico, THF: tetrahidrofurano, MF: 2-metilfurano, MTHF: 2 metiltetrahidrahidrofurano, EMF: 5-etoximetilfurfural, BMFurfural: 5-
clorometilfurfural : 5-bromometilfurfural.

...................... -
Esquema 2. Trasformacioén del 5-hidroximetilfurfural en compuestos de.alte valor'®,
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Estos‘catalizadores con propiedades interesantes mencionadas, pueden producir el
5-hidroximetilfurfural a partir de la conversion de monosacaridos?® provenientes de

la biomasa lignoceluldésica como se muestra en el Esquema 3.

",

o

- o )
. OH i

Deshidratacién .+ e, H

OH Ho & N\ . [o] H

s ". Acido levulinico E

HO Q Isomerizacién o PH 30/ F HO 0 ".+2H20 §
rod—g A T :
Glucosa OH OH H TOH H 7 H o E
Fructosa K H § H

5-HMF 3

_,a“‘ Rehidratacién OH §

Acido Férmico E

£ 5-HMF: 5-Hidoximetilfurfural 3
"'ln-||uuuuuuuuuuuu|||||||uunuuuuuuwuul|||||||||||---||uuuuuuuuuuuu|||||||||||--|||||||uuuuuuuuuu“"

Esquema 3. Reaccion de isomerizaeion y deshidratacion de glucosa a 5-HMF”21,

Ademas del catalizador, un buen/medio de.reaccion es también una caracteristica muy
importante para la produccion eficiente-del 5*HMF, ya que, podria afectar la distribucion
de productos intermedios y la selectividad del producto, esto hace que la sintesis de 5-
HMF sea muy complicado?? . Hoy en_dia se hasinvestigado la importancia de los
sistemas empleados para esta reacciones, )como el sistema monofasico utilizando
solventes préticos como el agua que mas favorable”para el medioambiente, sin
embargo, el 5-HMF se rehidrata muy facilimente en acido férmico (AF), acido levulinico
(AL) y en compuestos hiimicos?!. Por otro lado, se han usado-os liquidos i6nicos (LI)
para la obtencién de estas molécula de plataforma (5-HMF), estos LI son sales
compuestas de iones liquidos que son estables a temperatura amhiente ( [BMIM]CI]
23 IMBCIm]SO3Cl 24, [C4C1im]Cl 2°), estos LI han mostrado actividad catalitica
moderada pero existen inconvenientes como el alto costo de estos. Otra desventaja
de usar estos LI es en la separacion del 5-HMF, ya que, debido a su alto punto de
ebullicion consume mucha energia. Por el contrario, utilizando los seolventes
organicos apréticos como el dimetilsulfoxido DMSO?%%27, N, N- dimetilformida
(DMF)?2  n-metilo pirrolidona (NMP) y tetrahidrourano (THF), Asi mismo, l0s
solventes mixtos (DMA/[EMIM]CI?®, THF/DMF*, DMSO/THF3! pueden inhibir
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reaceiones secundarias, sin embargo, se obtienen rendimientos bajos de 5-HMF2,
Los " siStema bifasicos entre agua y solventes organicos puede ser una alternativa para
obtenersrendimientos altos de 5-HMF, estos disolventes aprético polar en sistemas
bifasicos permite una facil extraccion del 5-HMF y suprime las reacciones secundarias
como isomerizaciones no deseadas de los monosacaridos3?, también en estos sistemas
bifasicos utilizan, sales como NaCl, KCI, NaSOa, etc. para evitar la emulsion entre los
disolventes. Ejemplos~de sistemas bifasicos como, H20/isopropanol?*, H2O/MeOH?»,
H2O/THF, H20/Dioxano, H20/1-BuOH, H20/MIBK3¢, H>O/DMSO, H20/ACN,
H20/acetona®’ en estos €jemplos de sistemas bifasicos se ha obtenido porcentajes de
rendimientos arriba de 50% de.5-HMF.

La produccién de moléculas ‘dealto valor agregado se puede generar utilizando
catalizadores de Oxidos metalicos como (Al203, TiO2, ZrOz, SiO2, etc.) y mezclas
entre ellos como son los O6xidos™ mixtos (TiO2-ZrO2, Al203-TiO2, etc.). Los
catalizadores de Oxidos individdales realizan reacciones complejas (isomerizacion
y deshidratacion) produciendo rendimientds muy inferiores de 5-HMF. Por lo tanto,
en la actualidad se usan catalizadoeres de 6xidos,mixtos modificados, ya que, debido
a esto aumentan sus propiedades acidas-basicas gue es de suma importancia para
las produccion de moléculas plataformas mencionadas. Zhang et al. (2018)
evaluaron la influencia de temperatura de calcinacion de ZrO2 en un sistema
bifasico, el catalizador ZrOz calcinado a 300 °C era amorfe’y, presentaba un cantidad
considerada de sitios acidos Lewis y Bronsted, obteniend0)35% rendimiento en
conversion de glucosa a 5-HMF con una conversion de glucesa casi el 100% y
selectividad 5-HMF de alrededor del 40% 38. Anteriormente Morales et al. (2014)
estudiaron la deshidratacién de la glucosa a 5-HMF en un sistema bifasico basado
en MCM-41 mesoporoso que contiene ZrO2z y logré un rendimiento de-5-HMF del
23% 3,
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Lopes’et al. (2017) modificé el SnO2 por medio de un tratamiento con H2SO4 (S04
/ISn®2) .y posteriormente realizd dopaje con alimina (SO4%/Al203-Sn02)
aumentando el area especifica y la acidez del catalizador. Estos catalizadores se
sometieron.a-diferentes temperaturas de calcinacion (350, 430 y 500 °C), finalmente
fueron evaluados en la conversion de glucosa a 5-HMF. El catalizador con las siglas
TSAss0 gener6,un 19% de rendimiento de 5-HMF, sin embargo, mientras la
temperatura aumenta\favorece a reacciones secundarias como rehidratacion para
formar acido levulinice.\Una desventaja para este catalizador es que presenta la

lixiviacion de los grupos{SQ4? durante la reaccion?.

Se realizaron una serie deCatalizadores de SnO2-Al203, SO4? / SnO2-Al203 y Al-
MCM-41 donde evaluaron los~efectos de los sitios acidos en la conversion de
glucosa a HMF, el caracter acido de Lewis de estos Oxidos de Sn promueve la
conversion retroalddlica de la fructesa\hacia acido lactico, en lugar de la via de
deshidratacion hacia 5-HMF. Marianou et al. (2018) sintetizaron un catalizador Al-
MCM-41, mostrando una baja” reactividad y rendimientos pero con mayor
selectividad hacia 5-HMF debido“a‘una tendeneia Unica al aumentar la proporcion
de sitios de Bronsted /acido de Lewis./Por lo tanto, se asumio que los sitios acidos
de Lewis facilitd la isomerizacion inicial-de.glucoSa a fructosa, posteriormente los
sitios Bronsted generan la deshidratacion de la fructosa hacia la produccion de 5-
HMF4L,

Atanda et al.(2016) usaron un catalizador de TiO2 modificade’€¢on PO43 aumentando
la acidez para la isomerizacion y deshidratacion de glucosa a*5-HMF, se hace
énfasis que al cambiar el sistema bifasico se obtiene un 91% de_rendimiento entre
la parte acuosa y el solvente organico®. En otro reporte de invé€stigacion se
mejoraron las propiedades del TiO2 sin dopaje en un Oxido binaro,/TiO2-ZrO>
generando mas sitios acidos que basicos para la conversion de glucosa.a 5-HMF
con un 86 % de rendimiento y 99.9 % de conversion de la glucosa, recalcande-que
el cambio de sistemas bifasicos puede aumentar el rendimiento global del 5-HMF
y disminuir la formacién compuestos humicos (estos compuestos humicos ‘se

forman a partir del 5-HMF y 2,5-dioxo-6-hidroxi-hexanal)36.
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Feng-et al. (2019) modificaron el ZrO2 en una serie de zeolitas H*2-SZ-HM-550 en
la deshidratacion catalitica de la glucosa en 5-HMF en diferentes sistemas de
reaccion’aplicados dando rendimientos de 5-HMF 61.14 %, debido al aumento de
sitios acida.de Lewis a Bronsted, el catalizador resulto estable y reciclable en 4 ciclos

continuando.cen.rendimientos de 5-HMF consistentes??.

Torres et al. (2020).investigaron una serie de catalizadores basados en Al203y ZrOz,
estos catalizadores.de“oxido de AlxZry se sintetizaron con diferente relaciéon molar
Al: Zr (10: 0, 7: 3, 5: 5;:3.7 y 0:10) por el método de coprecipitacion y evaluados en
la conversién de glucosa a 5-Hidroximetilfurfural. La reaccion se realiz6 en un
sistema bifasico agua/MIBK-{metil isobutil cetona) a 175 °C en presién de N2en 3 h,
por lo tanto, se obtuvieron valoreS,de 97% conversion de glucosa, una selectividad
de 50% y rendimiento de 46% +5-hidroximetilfurfural en 60 min de reaccion en
presencia del catalizador con una ‘relacion molar Al: Zr de 3:7. Se analizaron las
propiedades de acidez y basicidad totales, asi como las densidades de sitio para
todos los catalizadores, sin .€mbargo,’ existi6 una disminucibn de acidez
progresivamente con el contenido /de cirgohio, de tal manera que un mayor
contenido de Al proporcion0 catalizaderes masssitios acidos y basicos, de acuerdo
con su caracter anfotero. Este catalizador-Als Zr7“Con la concentracion mas alta de
sitios activos lograron una conversion total méas rapida de 5-HMF en 60 min de

reaccion?s.

Silahua et al. (2019) reportaron diferentes catalizadores gde oxidos mixtos TiO2-
ZrO2 (50/50% en peso) mediante el método sol-gel modificando la acidez y
basicidad del catalizador con CH3COOH, HNO3s, NH4OH y NaOH. lza produccién de
5-HMF a partir de la conversion de glucosa se llevo acabo a 175 °.€ y 30 bar de
Argon en un sistema bifasico (THF/H20). Obteniendo un 99% de conversion de
glucosa y un rendimiento de 5-HMF 76% en 1 h de reaccion sobre el catalizador
modificado con acido acético TZ5050-C2H402 en donde la relacién de densidad
sitios Acidos totales fue 3 y 2.5 umol/m? generados por la adicion del acido acetico,

por esto, la relacién de sitios acidos se obtiene el maximo rendimiento de 5-HMF#4,
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Los catalizadores siempre seran modificados ya que se busca la optimizacion para
diferentes reacciones es el caso de sintetizar trioxidos mixtos, como los
catalizadores presentados por Cordova et al. (2018) Al203-TiO2-W sintetizados en
diferentes{condiciones de pH para la generar sitios acidos que son de suma
importancia‘en la conversion de glucosa a 5-HMF, el catalizador AITISWA con
densidad de sitios de sitios acidos de Lewis/Bronsted 2:1 pmol/m? se obtuvo un 70%
de rendimiento 5-HMF. en un sistema bifasico (THF/H20) a 2 h de reaccion,
posteriormente se genera la rehidratacion del 5-HMF disminuyendo el rendimiento

y obteniendo acido levulinico y acido férmico?.

Basandose en los resultados<de las investigaciones anteriores reportadas, en este
proyecto se investigo el estudie de catalizadores oxidos mixtos Al203-TiO2-ZrO2
(ATZ), estos catalizadores fueron. sintetizados por el método sol-gel. Las
propiedades &cidas-basicas superficiales generadas por la variacion de su
composicién de relacidn en porcentaje peso presentes en estos catalizadores y
fueron estudiadas para determinar el efecto en la producciéon de moléculas de
plataformas. Los sitios &cidos activos (Lewis-@'Brénsted) disponibles en la superficie
del catalizador son necesarios para diferentes reacciones (isomerizacion,
deshidratacion) en la conversion de monosacaridos (fructosa y glucosa) a moléculas
de plataforma como 5-hidroximetilfurano (5-HMF) y. aeido levulinico (AL), ya que,
estas moléculas son prometedoras para la produccion~de biocombustibles de

segunda generacion como el 2,5-dimetilfurano y y-valerolactona.
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1.4. .2,5-Dimetilfurano (2,5-DMF)

El 2,5«dimetilfurano (2,5-DMF) es un compuesto heterociclico de formula molecular
CeHsO y’su estructura quimica se puede observar en la Figura 4. Se considera una
nueva generacion de biocombustible alternativos para los motores de combustion
interna, este.biocombustible puede resolver la problemética de escasez de los
combustibles fésiles y los problemas ambientales atmosféricos.

Figura 4. Molécula del2,5-dimetilfurano.

Las investigaciones han demostrado_que el 2;5~Dimetilfurano (2,5-DMF), puede
reemplazar en los proximos afios el\uso, de eonibustibles de origen fésil, las
propiedades de este compuesto son de“gran valor porque demuestra eficiencia
energética y bajo impacto ecologico supliendo el ciclo_del carbono a partir de la
biomasa. Este biocombustible resultaria mas 6ptimo que-gl etanol (EtOH) y tan
eficaz como la gasolina, el 2 ,5-DMF (P.E.=92°C) tiene una_temperatura normal
de ebullicibn mas alta que el etanol (P.E.=78.37°C) , lo cual puede disminuir la
pérdida de combustible por evaporacion y los riesgos de explosién por gases
volatiles. Los expertos describen que este biocombustible que tiené una eficiencia
energética de 31.5 MJ/L, 40% mayor al etanol 21.3 MJ/L. Por lo tanto; el2,5 DMF
es quimicamente estable y al ser insoluble en agua, evita la absorcion de humedad
del ambiente y la disminucién de su rendimiento en el motor. Otra caractéristica
importante es su alto poder antidetonante (RON) de 11945, superior al del etanel.y.

la gasolina estas comparacion de propiedades se encuentran en la Tabla 1.
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Tabla® 1. Comparacion de propiedades fisicoquimicas de 2,5-DMF, etanol y

gasolina.
Propiedades 2,5 - DMF Gasolina Bioetanol
Formula molecudar CesHsO Cs+-Co C2HsO
Masa molecular
96.13 100-115 46.07
(g/mol)
Densidad de
_ 889.7 744.6 790.9
liquidos (Kg/m?3)
Densidad relativa
3.31 3-4 1.59
de vapor
Calor latente de
vaporizacion 3191 38.51 43.25
(KJ/mol, 20 °C)
Densidad de
] 315 35 21.3
energia (MJ/L)
Punto de ebullicion
. 92 96.3 78.4
(°C)
Solubilidad en o o o
inmiscible inmiscible miscible
agua (25 °C)
NUmero de octano 119 95.8 110
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1.5. /Produccién del 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF)

Este=2,5-DMF es un biocombustible de segunda generacion, en donde los
carbohidratos (glucosa, fructosa, etc.) extraidos de la biomasa lignocelulésica se
transforman-en moléculas de plataforma como el 5-HMF y posteriormente se
somete una‘hidrogenaciéon e hidrogendlisis catalitica produciendo el 2,5-DMF. La
hidrogendlisis (désoxigenacion) proceso importante para eliminar los compuestos
oxigenados del 5*HMFE _para producir el biocombustible 2,5-dimetilfurano como se

muestra en el Esquemay.

— % Hidrogenacién

2,5-DMF: 2,5-Dimetilfurano ——— Hidrogenolisis MFM: 5-Metil-2-furanmetanol
DHMF: 2,5-Dihidroximetilfurano 5-HMF: 5-Hidroximetilfurfural
MF: 5-Metilfurfural DMTHEF: Dimetiltetrahidrofurano

g e

Esquema 4. Rutas de hidrogenacion.é hidrogenélisis de 5-HMF a 2,5-DMF*.

Para producir este biocombustible des2;5-DMF.es necesario un catalizador
monometalico o bimetalico heterogéneo soportado ensin 6xido mixto que realice la
funcion de hidrogenar al grupo aldehido (-CHO) y posteriormente lleve a cabo la
hidrogendlisis de los enlaces del grupo hidroximetil (CH2-OH) del 5-HMF. Algunas
investigaciones recientes utilizan metales nobles, como Pdy Ptys Ru, Rh y Au a
menores cargas de impregnacion y metales no nobles, como (Cu, Co, Niy Fe a
mayores cargas, estos metales tienen las propiedades adecuadas para producir
2,5-DMF.

Para los catalizadores basados en Niquel tienen grandes perspectivas_para la
hidrogendlisis selectiva de 5-HMF a 2,5- DMF. Zhu et al. (2018) informaron,que la
sintesis de 2,5-DMF fue catalizada por Ni Raney, sin embargo, encontré{gue
multiples subproductos generados por la hidrogenacion del 5-HMF obteniendo bajos
rendimientos y selectividad de 2,5-DMF. Esto debido a la fuerte capacidad de
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hidrogenacion del Niquel. Sin embargo Kong et al. (2014) lograron la sintesis
conmutable de 2,5-DMF con un rendimiento del 96% sobre el Ni Raney, los
excelentés, rendimientos pueden explicarse por el hecho que al modificar un
parametro/.de reaccibn como es aumento de la temperatura (120 a 220 °C)
promueve el.paso a la desoxigenacion del grupo hidroximetil produciendo alto
rendimientos de {este biocombustible, ya que, el Niquel facilita la reaccién de
hidrogenacion pero~tiene una capacidad de desoxigenacion limitada a baja

temperatura®®.

Siddiqui et al. (2018) prepararon nanoparticulas de oOxido de niquel (NiO) a
diferentes porcentajes (1 A*7% de Ni en Ni/WO3) soportadas en Oxido de tungsteno
nanoestructurado, demostrande_la actividad del catalizador asi como el alto
rendimiento y selectividad del 2,5*-DMF depende del aumento de carga del niquel,
generando una hidrogenacion selectiva de la molécula plataforma derivada de
biomasa 5- HMF a 2,5-DMF, obteniendo un 99% de conversion de 5-HMF con 95%

de selectividad de 2,5-DMF en 6.h de reace€ion?.

Huang et al. (2014) sintetizaron un-catalizader bimetalico con metales no noble a
base de carburo de niquel-tungsteno \Ni-W2E/AC para la conversion de las
moléculas plataforma 5-HMF al combustible liquido-2,5-DMF. Se demostré que
interaccion de reaccion sobre diferentes catalizadores ayuda a comprender el papel
del niquel y el carburo de tungsteno durante la reaccién asmenor carga relacion de
niquel 2Ni-30W2C/AC se obtiene 52% de rendimiento 2,5-DMF a mayor carga del
niquel 7Ni-30W2C/AC el rendimiento aumenta a 96% de 2,5-DMF°,

Una de las propiedades superficiales muy importantes de los catalizadores son los
sitios activos metalicos y acido-base, estos sitios determinan la ruta'de selectividad
del producto deseado, es por eso que los catalizadores bifuncionales.con estos
sitios activos generalmente se emplean para diferentes reacciones cemo la

hidrogenacion, craqueo catalitico e isomerizacion simultaneos, etc.

Zhu et al. (2018) evaluaron un catalizador con Niquel impregnado en o6xido de

zirconio modificado con fosfato Ni/ZrP. Este catalizador genero la hidrogenacién en
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presencia de los sitios metalicos del niquel, asi mismo, realizé la hidrogendlisis se
llevé-a cabo sobre los sitios acidos de Lewis de Ni/ ZrP, que es causada por las
oOrbitas yacias de zirconio de 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) a 2,5-dimetilfurano (2,5-
DMF), logrando un rendimiento de 68.1% de 2,5-DMF y una conversion del 100%
de 5-HMF a'240.°C, 5 MPa de Hz2y 20 h°L.

En una de sus investigaciones Kong et al. (2015) reportaron que la reaccion de
hidrogendlisis a baja temperatura (en particular sobre catalizadores con metales no
nobles) es un desafio.~Sin.embargo sintetizé nanoparticulas de niquel (NPs) al 36%
de este metal con incrustaciones de filosilicato de niquel (NiSi-PS) y lo evalu6 a
temperaturas menores de” 1250 °C con presion de Hz generando 90.2% de
rendimiento 2,5-DMF. El rendimiénto elevado se origind a partir de una sinergia las
nanoparticulas altamente dispersas y la sinergia entre los sitios activos, sin
embargo, los sitios acidos generades por la estructura de filosilicato de niquel del
catalizador NiSi-PS generd una’hidrogendlisis selectiva mostrando una conversion
de 5-HMF de 2 veces de hidrogendlisis y'de 3 veces en comparacion con el Ni/

SiO2 impregnado material investigado anteriormente®2.

Otro catalizador de Niquel soportado enAl2O3 defivado de compuestos similares a
la hidrotalcita NiAI-CT a diferentes temperaturas«de-calcinacion (300 a 850 °C)
pueden convertir de manera eficiente y selectiva 5- HME€n 2,5-DMF, esto es debido
al fuerte interaccion de especies NiAl203 que generaron _sitios metdlicos y acidos-
basicos bifuncionales de la superficie logrando las reaeciones simultaneas de
hidrogenacion e hidrogendlisis pero con una hidrogenacién (selectiva a 2,5-DMF

obteniendo 91% de rendimiento de este biocombustible®3.

Guo et al. (2020) reportaron un catalizador monometalico de 10 a 50 %.a base de
Niquel de Ni/ZSM-5 en donde se encontraron mezclas de fase del Niquel (Ni® y NiO)
donde esta mezcla de fases gener6 sitios metalicos (Ni°) y los sitios acidos de Lewis
Ni2* (NiO) en la superficie del catalizador existiendo un sinergia equilibrada entre
estos sitos disponibles para la hidrogendlisis selectiva a la produccion de 2,5-DMF

96.2% con presion de Hz en 7 h de reaccion?®.
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Estareportado que en las reacciones con presion de Hz existe una baja selectividad
para-el 2,5-DMF, ya ocasiona la reduccion adicional del anillo de furano produciendo
2,5-dimetiltetrahidrofurano (DMTHF) estos son los problemas principales en la
hidrogenacion selectiva de 5-HMF a 2,5-DMF. Sin embargo, una solucion a esto es
la trasferencia“de hidrégeno de moléculas donadoras de hidrégeno como &cidos y
alcoholes entre;l0s donantes de hidrégeno tipicos son los alcoholes, tales como

etanol, 2-propanol y-acido férmico (AF)>4.

Yang et al. (2017) investigaron la influencia del acido formico como un donador de
hidrogeno sobre un ‘“catalizador bimetalico 2%Ni20%Co/C generando la
hidrogenacion/hidrogendlisis catalitica de 5-hidroximetilfurfural a 2,5-dimetilfurano
con una mayor selectividad” y~ réndimiento obteniendo 90% de rendimiento a
condiciones de a 210 °C de este biocombustible, también se concluyé que el

donador de hidrégeno no genera la*hidrogenacion espontanea del anillo furano®°.

Han et al. (2020) prepararon’ y..evaluaron catalizadores de sulfuro de niquel-
molibdeno con soporte de alimina mesoperoso Ni-MoS2/mAl20s, este catalizador
se usaron para la hidrogendlisis de"5-Hidroximetilfurfural para 2,5-Dimetilfurano en
condiciones suaves 130 °C, 1 MPa Hz, el'catalizador 5Ni-7Mo0S2/mAl203 alcanzé un
rendimiento del 95% de 2,5-DMF y el isopropanol puede cooperar con el hidrégeno
molecular para mejorar el rendimiento de 2,5-DMF formando éteres que eran mas
faciles de eliminar®®. Jae et al. (2013) investigaron’ la hidrogenaciéon por
transferencia catalitica (CTH) utilizando alcoholes secundarios como donantes de
hidrégeno (isopropanol) en catalizadores de rutenio soportadas en carbon 5%Ru/C
da como resultado la conversion selectiva de 5-HMF en 2,5-DMF obteniendo un

rendimiento arriba del 80% a 190°C, presion de N2°.

Basandose en estas investigaciones reportadas para la produe€ion del
biocombustible 2,5-DMF, el catalizador bimetalico NiIW/ATZ estudiado¢en este
trabajo deberia presentar una sinergia de los sitios activos (metalicos, acidos y

basicos) disponibles en la superficie del catalizador.
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1.6. Acido levulinico (AL)

El &eido.levulinico (AL), también conocido como acido B-acetilpropionico, acido 3-
acetopropidhico, acido y-cetovalérico, &cido 4-oxopentanoico y acido 4-oxovalerico,
es un compuesto organico con formula molecular CsHsOs y su estructura quimica
se puede observar en la Figura 5. Presenta estructura sélida cristalina, es soluble
en disolventes (organicos polares como agua, etanol y dietiléter, pero insoluble

en hidrocarburos alifaticos.

Figura 5. Molécula del acida Jevulinico (AL).

Clasificada como una de las 12 moléculas' plataforma moléculas block mas
importantes y prometedoras proveniente de la biemasa lignocelulésica como se
observa en la Figura 3, porque puede cubrir de manera eficaz muchas de las
atribuciones de productos quimicos de aplicacion industrial’en el Esquema 5 estan

los derivados de AL de alto valor agregado.
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Esquema 5. Dérivados del eido levulinico®®.

Al contener un grupo cetona y un grupo carboxile, posibilita multiples opciones
posibles de reacciones, el acido levulinico es un precursor para la sintesis de
intermedios Utiles tales como &cido pentanoico y 2-metiltetrahidrofurano, puede
llevar a cabo una esterificacién del acido levulinico resultando a levulinato de etilo

para producir biocombustibles potenciales como y -Valerolactona.

El acido levulinico resulta del proceso de la conversion de azucares provenientes
de la biomasa lignocelulésica en donde la sintesis del AL se da a partir de
rehidracion del 5-HMF como se muestra en el Esquema 3.
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1.7. v -Valerolactona (gVL)

La molécula y -valerolactona (gVL) es un éster ciclico de cinco atomos de carbono
con formula CsHsO2 como se muestra en la Figura 6. Es un liquido incoloro estable
en condiciones normales y tiene un olor dulce y herbaceo, también se encuentra de
forma naturak-€nealgunas frutas. Presenta las caracteristicas mas importantes de un
liquido sostenible: esrenovable, facil y seguro de almacenar, no es toxico, tiene baja
temperatura de fusion.(-31 °C), alta temperatura de ebullicion (207 °C), no se
descompone ni degrada/con el tiempo tiene estabilidad a temperaturas moderadas
y no forma peroxidos ‘en“el aire, es miscible con el agua y con numerosos

compuestos organicos, favoreciendo su biodegradacion®®.

Figura 6. Molécula de la y-valeroelaectona.

Las propiedades fisicoquimicas importantes de gVL mencionadas lo hace un
compuesto que puede ser aprovechado como un disolvente; como aditivo apto para
carburantes liquidos, como aditivo en perfumes y comida com0.se muestra en el
Esquema 6 Derivados de y- valerolactona en moléculas quimicas versatiles con gran

aplicacion industrial mencionadas.
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Esquema 6. Derivados de la y-valerolactona en moléculas quimicas versatiles con gran aplicacion industrial®°.
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Una.de la aplicaciones mencionadas importantes gVL es como aditivo para
combustibles, se han realizados comparaciones con mezclas de gasolina de un
90%vV/vsy un 10%v/v de etanol o gVL mostrando nimeros de octano similares. La
mezcla con.GVL mejora la combustion debido a su baja presion de vapor. Por otro
lado, ha mostrado propiedades de combustible muy similares y se ha sugerido como
combustible liquida atractivo in embargo ain no se ha probado como combustible
solo, pero tiene unsalto potencial, ya que tiene una energia de combustibn muy

similar al etanol (35MJ/L) y mayor densidad energética.

Actualmente, se esta investigando y desarrollando la tecnologia para utilizar gVL
como precursor de biocombustibles (alcanos Cs/Cis y 2-metiltetrahidrofurano) y de
compuestos quimicos de alto*valor:, como el 1,4-pentanodiol, el metil pentanoato,

liquidos iénicos y polimeros®.
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1.8. /Produccion de la y-valerolactona (gVL)

Para-lasproduccion de gVL es accesible a partir de los azucares obtenidos de
biomasa lignoceluldsica con catalizadores heterogéneos. La sintesis de la gVL se
lleva a través de dos reacciones muy importantes que son la hidrogenacién y
deshidratacién’del acido levulinico, pero para producir AL parte de la deshidratacion

molécula de plataforma 5-HMF.

La principal desventaja de los catalizadores heterogéneos basados en metales
nobles es su elevado cesto, por lo tanto, es importante el desarrollo de catalizadores
basados en metales no“nobles con propiedades de hidrogenacion como Niquel,
Cobre, Tungsteno etc.

El Niquel tiene propiedades dehidrogenacion que lo hace un buen candidato para
la conversion de acido levulinico a@-valerolactona. Fang et al. (2019) realizaron la
sintesis del catalizador de niquel soportado en carbén Ni/C variando el contenido
de niquel de 1 a 8 % calcinadas-a400 °C, generd una buena dispersion y tamafio
de particula presentando especiés.de niquél Ni° y Ni?*, estas especies metdlicas
llevaron a cabo la hidrogenaciéon del acido levulinico (AL) a y -Valerolactona (gVL)
en agua 120 a 220 °C con presién de Hz, obteniendo un rendimiento 94.5% de gVL
y una buena estabilidad hasta 5 ciclos sin.pérdida de“actividad catalitica®?.

Hengst et al. (2015) prepararon catalizadores de Niguel soportado en gamma
alimina Ni/Alz03 con diferentes métodos de impregnacién; como impregnacion via
hameda (WI), humedad incipiente (IWI), precipitaciéon (P)“\y. pirolisis (FSP)
generando distintas especies de niquel (Ni° NiO) y tamafios de particula. Se evalu6
catalizador Ni/Al20s_IWI con mezclas de fase Ni/NiO y tamafio de particula de 7 nm
en varios alcoholes resultando que los alcohol secundario como el isopropanol dio
el mayor rendimiento de gVL (34% a 87% de conversion de AL) A 150)°C con
presion Hz, la desventaja condujeron a una serie de reacciones secundarias que
solo podian ser suprimidas por altas presiones de hidrégeno (> 20 bar), el.agua
como disolvente dio como resultado una selectividad gVL del 100% y el rendimiento

de la gVL aumentd al 92% con una conversion de AL del 100%°2,
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Peddakasu et al. (2019) examinaron el efecto de incorporacion de 2% de V como
Ta, 'Nb_en catalizadores de 10% de niquel los catalizadores resultantes fueron
Ni/TiO2¢#NiV/TiO2 y NiNb/TiO2. El catalizador 10% Ni2%Nb/TiO2 demostr6 una alta
selectividad-hacia la y-valerolactona en comparacion con otros catalizadores a
temperaturas.altas 275 °C, utilizando agua como disolvente y presion de Hz. La alta
selectividad de gVL sobre el catalizador de Ni-Nb/TiOz2 se atribuye a la presencia de
una alta proporcion~de_sitios acidos de Lewis junto con especies de Ni metalico
finamente dispersas ¢en) la superficie del catalizador. En estas condiciones de
reaccion de temperaturas elevada y una elevada acidez de sitios acidos de Lewis
llevan a la formacion de eneles del acido levulinico y la formacion de o, p —angélica
Lactona que posteriormente sehidrogenan con la presencia de sitios metalicos que

finalmente se generan los altos rendimientos de gVL%*.

Sakakibara et al. (2019) sintetizaron un\catalizador con 20% de niquel sobre éxido
de Zirconio Ni/ZrO2 mostré upa.alta actividad para la conversion de hidrogenacion
de levulinato de metilo y &cido levulinico a y -valerolactona, usando 2-propanol como
donante de hidrogeno. El rendimiento de gVEEdel 94% a 100 °C y del 92% incluso a
90 °C para la hidrogenacién de levulinato.de métilo. Para la hidrogenacién de acido
levulinico, el rendimiento de gVL del 86%¢se alcanzé'a 120 °C. Concluyendo que el
niquel en el catalizador Ni/ZrO2 contribuyd.en gran medida a la hidrogenacion del
sustrato y el ZrO2tenian una alta actividad para la dactonizacion del producto
hidrogenado®®.

Gundeboina et al. (2019) prepararon un oxido mixto Ni-Al-Ti‘per el método de co-
precipitacion variando su composicion, este Oxido mixto es-un precursor de
hidrotalcita de Ni-Al-Ti se identifica como un catalizador eficaz para lathidrogenacién
de &cido levulinico (AL) a y -Valerolactona (gVL). Se comprobd que lo catalizadores
Ni-Al y Ni- Ti mostraron una buena conversion de AL, pero el catalizadormixto Ni-
Al-Ti dio como resultado una conversion del 99.9% AL y 99.8% de rendimiento.gVL,
lo que sugiere una mayor sinergia entre Ni, Al2Os y TiO2 en la promocion de la
reaccion. La alta actividad catalitica y selectividad del Ni-Al-Ti puede atribuirse

principalmente a sus propiedades acidas, este catalizador Ni-Al-Ti a un mayor
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namero de sitios acidos de Lewis como sitios metalicos disponibles en la superficie
del catalizador, Finalmente, se concluye que el 6xido mixto derivado de hidrotalcita
Ni-Al-Ti-eseutilizable y no noble, demostrando rendimientos de gVL altos a 280 °C

con presion.de H2%.

Song et al. (2017) sintetizaron un catalizador de metal no noble con heterouniones
Ni/NiO para la hidregenacion eficiente del &cido levulinico a y -Valerolactona en
condiciones suaves./El catalizador NiO-523 con especies NiO (Ni?*) y Ni (Ni°)
metalico contienen una_relacion equilibrada general la hidrogenacién de acido
levulinico hacia gamma+#Valero Lactona generando un 99.9% de conversion y
selectividad de gVL en 2 h de‘feaccién a 120 °C con presion de H2°".

Singh et al. (2018) realizaron un estudio sobre la conversion de acido levulinico
genero productos como (AL) en Levulinato de Metilo (LM) y y -Valerolactona (gVL)
utilizando un catalizador de niquel Ni/NiO separable magnéticamente y de gran
superficie especifica. La hidrogenacién~de” acido levulinico sobre el catalizador
Ni/NiO mostré una alta actividad(para la formacion de y-Valerolactona a 110 °C a
40 bar de presion. La presencia de ac¢idez de L€wis Ni** y los sitios activos metalicos
Ni° superficiales generados por las eSpecies Ni/NiO son los responsables a la
esterificacion del acido levulinico a Lewvulinato de Metilo que posteriormente se
hidrogena a gVL con un rendimiento del 94% a 110 >Cen metanol, esta elevada
actividad es la mejor reportada de los catalizadores basados en Ni (RANEY Ni y
Ni/Al203)88.

Kumar et al. (2016) examinaron catalizadores con 20% el Ni sopartado sobre SiOz,
Al203 y ZrO2 para la hidrogenacion de acido levulinico a y-Valerolactona a 270 °C y
presion ambiente. Los sitios acidos-base y metalicos superficiales sgn de suma
importancia en la obtencion de gVL, este catalizador Ni/SiOz con la relacion de
acidos Lewis y Bronsted més baja (0.05) fue el catalizador mas activo generando el
90% de rendimiento de gVL en 6 h de reaccion que. _los
catalizadores de Ni/ZrO2 (60% de gVL) y Ni/Al203 (71% de gVL), sin embargo, s€

producen disminucién de rendimiento dos de gVL a acidos valericos en condiciones

de 270 °C y con presion de Hz. En esta investigacion se reporta que la cantidad de
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sitios7acido de Lewis dan la formacion de a—Angélica Lactona, posteriormente se
genera la hidrogenacion para la formacion de gVL, debido a que existe sitios acidos

de Bronsted son responsable de la apertura del anillo de gVL al acido valérico®°.

Shimizu et ak(2014) evaluaron una serie de base de metal (Ni, Co, Cuy Fe) y
oxidos de metélicos (Mo, V, y éxidos de W) soportados en carbono para la reaccién
de hidrogenacion en fase liquida de acido levulinico a y-Valerolactona en presion
de H2 a 140 °C por'5.h._El catalizador bimetalico 10%Ni-7%MoO,/C prerreducido a
500 °C mostr¢ la actividad.mas alta produciendo 99% d rendimiento de la gVL, esto
puede deberse a las especies de Ni° metalico y especies de MoO: responsable de
la actividad catalitica™.

Yoshida et al. (2017) realizaronsla Hidrogenacién en fase de vapor de &cido
levulinico (AL) a y-Valerolactona (gVL), en un catalizador bimetalico soportado en
oxido de silicio CuNi/SiO2 con diferentes relaciones en peso de Cu-Ni con presion
de Ha. Los catalizadores monometalicos/20%Ni/SiOz2y 20%Cu/SiO2 generaron
buenos rendimientos. La actividad. mejoré a lasincorporacién de un segundo metal,
por lo tanto, estos catalizadores bimetalicos Cu-Nigeneraron una mayor resistencia
al envenenamiento por carbono en la superficie del catalizador. A diferencia de los
catalizadores en informes anteriores, el‘eatalizador bimetalico 6%Cul4%Ni/SiO2
exhibié un alto rendimiento catalitico: rendimiento de gVL superior al 99% con una

alta productividad’?,

Fang et al. (2020) evaluaron un catalizador bimetélico con nanoparticulas de cobre
y niquel altamente dispersas en un soporte mesoporoso ordenado (SBA-15)
NiCu/SBA-15 para la reaccion de hidrogenacion de transferenciacatalitica de
Levulinato de metilo (LM) a y -Valerolactona (gVL). El catalizador 5%Ni5%Cu/SBA-
15 (EG) muestra una conversion mas alta y una mayor selectividad hacia'gVL de
reaccion a 140-170 °C usando isopropanol como disolvente y donador, de
hidrogeno. Los resultados mostraron que tuvo una actividad mucho mejor,
proporcionando 91.3% de conversion de LM con 89.7% de selectividad hacia GVL

en 3 h a 140 °C, esta aumento de actividad se debe a la impregnacion del segundo
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metal{’ya que catalizadores monometélicos Niy Cu en SBA-15 (EG) esta actividad
es inferior. La alta homogeneidad, la distribucion uniforme de las nanoparticulas en
los canales mesoporosos y la fuerte interaccion entre las nanoparticulas metéalicas

con SBA-15.eontribuyen a un desempefio catalitico superior?2.

Basado en los‘antecedentes de la produccion de la y -Valerolactona (gVL), existen
varios parametros (catalizador, temperatura, sitios acidos, basicos y metalicos, etc.)
para obtener rendimientos muy altos. En este trabajo es catalizador bimetélico
NiIW/ATZ también fue‘evaluado debido a que tiene propiedades adecuadas para la

obtencion de rendimientos altos de este biocombustible de segunda generacion.
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2.1. .Desarrollo experimental

2.2.~8intesis de los materiales

En estesCapitulo se describe a detalle la sintesis de los soportes 6xidos mixtos y
catalizadores- (mono y bimetalicos). Todos los catalizadores heterogéneos se
sintetizaron en‘el laboratorio de sintesis y caracterizacion de materiales cataliticos,
materiales anticarrosivos y de proteccién ambiental, ubicado en el Centro de
Investigacion e Cieneia y Tecnologia (CICTAT) de la DACB-UJAT. Se utilizo el
meétodo sol-gel para Jasintesis de los soportes (ATZ). Para las fases activas y
promotores metalicos se€ empled método de impregnacion via himeda y método de
suspensién para depositar con distintos porcentaje en peso de los metales niquel y
tungsteno para obtener los catalizadores bimetalicos NiIW/ATZ.

2.3. Preparacion de los soportes Al20s-TiO2-ZrOz por el método sol-gel

El método sol-gel permite la fabricaeion,de materiales amorfos y policristalinos con
caracteristicas especiales en_su composicion y sus propiedades. Una ventaja de
utilizar este método, es que necesita menor_temperatura en comparacion con los
métodos (coprecipitacion, hidrotermal, etc.):;Este método es una ruta quimica que
inicia con la formacion de una suspension coloidal de particulas solidas o camulos
en un liquido (sol) y la hidrélisis-condensacion de este sol para formar un material
sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le extrae al xerogel simplemente
dejandolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado
envejecimiento’®. En la Tabla 2 se pueden observar la variaeién en porcentajes para
la Al203, TiO2y ZrOa.

Tabla 2. Variacion de porcentaje en peso para la obtencion de las\soportes 0xidos

mixtos.
Al20s3 TiO2 ZrO2 Clave ATZ
33% 33% 33% ATZ1
40% 40% 20% ATZ2
20% 40% 40% ATZ3
30% 30% 40% ATZ4
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En este trabajo, se sintetizaron 4 catalizadores oxidos mixtos Al203-TiO2-ZrOz por
el método sol-gel a temperatura ambiente variando su composicién en peso, como
precurseres® metalicos se utiliz6 Trisecbutoxido de aluminio Ci2H27AIO3 (97%
Aldrich), Butoxido de titanio (IV) Ti [O(CH2)sCHsla (97% Aldrich), Butoxido de
Zirconio Zr[OCH2CH2CH2CHsJ4 (80% Aldrich), la sintesis se llevé acabo en un vaso
precipitado con losialcoxido metalicos con una mezcla de n-butanol (99.9 %, Baker)
y sec-butanol, manteniendo una agitacién constante. Finalmente se dej6 a un goteo
lento de agua destilada’como se muestra en la Figura 7.

Se utilizaron las siguientessrelaciones con el fin de obtener materiales porosos:
alcéxido/butanol=1/8 en volumen y alcoxido/agua=1/16 en volumen. Terminada la
adicion, se dej6 con agitacion_durante 24 h para obtener el gel. Posteriormente se
obtuvo un gel que se someti6o-a un proceso de secado en una estufa a 120 °C
durante 48 h. Estos materiales se semetieron a un proceso térmico de calcinacion
de 550 a 850 °C durante 12 horas a 2°C/min.

Agua destilada

« Trisechutdxido de Aluminio
« Butdxido de Titanio

« Butdxido de Zirconio

« n-butanol

« Sec-buianocl

Figura 7. Esquema de la preparacion de soportes de Al203-TiO2-ZrO2 por el

método sol-gel.
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2.4. /Preparacion del catalizador monometalico Ni/Al203-TiO2-ZrO2 por método
de impregnacién via humeda (IVH)

En el método de impregnacion por via himeda se basa en el volumen del poro se
satura con_disolvente, usualmente agua, antes de la impregnacion y el soluto (sal
precursora) ‘se’ transfiere hacia el interior de los poros solamente por medio de
difusién. La impregnacion de los catalizadores monometalicos de niquel se llevo
a cabo por el métodode via humeda con el 15 % de Niquel en 5 g de soporte, se
realizo a partir de una.disoluciéon de100 mL de agua bidestilada con la sal precursora
de Ni (NO3)2.6H20 (Sigma-Aldrich) posteriormente se adiciond en un matraz balén
en donde se agregaron 5¢g de soporte, se mantuvo en agitacioén en el equipo de
rotavapor por 4 h como se muestra en la Figura 8. Se separ6 a vacio por rotavapor
a una temperatura de 60 °C, para.eliminar la humedad del material se deja en la
estufa 12 h a 120 °C. Se sometié a’un proceso de calcinacién como se muestra en
la Figura 9 a 2 °C/min en flujo de Oz a 400 °C, posteriormente se llevd acabo la
reduccion en flujo de Hz a 400 2C.por 4

L3

Figura 8. Esquema de la preparacién de catalizador monometalico Ni/Al2Oz- TiO2-
ZrOz por el IVH.
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Flujo de H, u O,

b

Catalizador

%

<-——Lecho
Poroso

T: 450 °C con H,

T: 450°C con O, %

Figura 9. Esquema del sistema de tratamiento térmico de catalizadores

monometalicos-Ni/Al203-TiO2-ZrO2 por el IVH.

2.5. Preparacion del catalizadormonometélico Ni/Al203-TiO2-ZrO2 por método
de suspension (MS)

El método consiste en depositar una cantidad de 2)gramos del catalizador, en la

Figura 10 se muestra el sistema, el material se purg6 el reactor con nitrogeno

durante 10 min a temperatura ambiente, después el catalizador se redujo con H:

durante 3 h a una temperatura de 300 °C, después de la reduccion se dejoé enfriar

la muestra con hidrogeno hasta alcanzar la temperatura ambiente, se continuo a

purgar el reactor con N2 por 30 min.

Se adicionaron la solucién Ni(NO3)2.6H20 (Sigma- Aldrich) en 20/mL de agua
destilada, posteriormente se purgo con Nz por 10 min, se introdujo una selucion de
niqguel al 15% en el area de desgasificacion y se le hizo burbujear N2
cuidadosamente para eliminar las trazar de oxigeno, se adiciond la solueion de
niquel al reactor donde se encontraba el soporte ATZ y se burbujeo N2 por una hora

para que la reaccion se llevara a cabo. El catalizador monometalicos preparado ‘se
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secgscon Hz a temperatura ambiente por 12 h para secarlo. Se activd a una
temperatura de 400 °C y una velocidad de calentamiento de 2 °C/min durante 4 h.
Entrada de la solucién  Entrada de N,

Ni(NO,), 6H,0 1 l
Salidade N,

Purga N, Entrada de H,

<+«——— (Catalizador
Lecho porosg —» Y

Salida'de H,

Figura 10. Sistema de sintesis para la preparacion de-os catalizadores Ni/Al2Os-

TiO2-ZrOz2 por el método de suspension.

2.6. Preparacion del catalizador bimetalico NiW/AI203=Ti02-ZrO2 por el
meétodo impregnacion via himeda
Para la impregnacion de Tungsteno al 2.5 % en los catalizadores monometalicos
Ni/ATZ se llevé a cabo por el método via hiumeda, se utilizé la sal-precursora
metatungstato de amonio hidratado de H26NsOs0W12 X H20. Se preparé una
disolucion de esta sal metalica de W al 2.5% en 50 mL de agua bidestilada en un
matraz balon en donde se adicion¢ el catalizador monometalico, posteriormeénte se
dejé en agitacion en rotavapor por 4 horas y se secé a vacio a 60 °C, posteriormente
se secO en la estufa 12 h a 120 °C. Finalmente se someti6 a un proceso de

calcinacion con flujo de H2 a 400 °C por 4 h.
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2.7. /Técnicas de caracterizacion de los catalizadores sintetizados
La téenicas de caracterizacion para este estudio fueron elegidas de tal manera que
se pueda explicar el comportamiento de la composicidn, propiedades texturales y

morfologia’de los soportes y catalizadores.

2.7.1. Analisis Termogravimétrico y Calorimetria
Diferencial de Barrido (TGA-DSC)

Es un analisis térmico donde se determinan las
propiedades fisicas de los compuestos quimicos y

materiales en funcién de la temperatura controlada.

El Analisis Termogravimétrico (TGA) registra la
evolucion de la masa pérdida o-ganancia (descomposicién, por deshidratacién, por
pérdida de disolvente, etc.) de lamuestra en funcién de la temperatura. En la
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) proporciona informacion sobre los efectos
térmicos causados por cambios, de -entalpia (la fusion, la cristalizacion, las
transformaciones polimorficas, etc.) de la muestra en funcion de la temperatura. En
condiciones de flujo de Argdn 20 PS},-una velocidad de calentamiento a 10 °C/min,
desde temperatura ambiente a 1000 °C,en un-erisol de platino. En un analizador
DSC-TGA simultaneo con el equipo LABSYS EVOSTFA.

2.7.2. Fisisorcion de Nitrégeno
Esta técnica permite determinar las propiedades

fisicas del material como el area especifica del

: & soporte asi como el tamafio y volumen de poros. La
. i caracterizacion de las propiedades texturales de los
—_— ‘ soportes se llevd a cabo por adsorcion _fisica de N2
(Praxair 5.0 U.A.P.) a -196 °C mediante un equipo marca MicromeritieSyModelo
TriStar 1. Se efectuaron determinaciones de area especifica (Sg) empleando el
meétodo B.E.T. (Brunauer, Emmet, &Teller,), volumen de poros (Vp) y distribucion

de didmetro de poros (DP) por el método BJH.
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Esta técnica nos permite la identificacion de fases

cristalinas, la determinacién de transiciones de fase,
tamafios promedios de cristal y fendmenos de

cristalizacion se realizaron por difraccion de rayos X

para polvos. El equipo utilizado fue un difractometro
marca Bruker AXSsmodelo D2 Phaser, equipado con un tubo de Cu, siendo la
radiacion correspondiente a la transicion CuKa con una longitud de onda de 1.5418
A de 20° a 80° en la es¢ala26, en un paso de 0.02° y con un tiempo de paso de 1
segundo, con el detector rapido ojo de lince modo 1D y porta muestras para 6

muestras automatizado.

2.7.47 Espectroscopia Infrarroja de
Transformada con Fourier (FT-IR)

La.espectrascopia infrarroja es una técnica versatil
para,la deteccion de grupos funcionales a través de
absorcién .de laradiacion, las moléculas vibran a

frecuencias)especificas en respuesta a la interaccion

de la luz con el material. Esta técnical permite obtener espectros de sélidos y
liquidos. Se utilizaron pastillas de KBr como blanco, elespectrofotometro utilizado
es un modelo IR Affinity-1 (Fourier Transform Infrared Spectrophotoner), Serial No.
A21375003111CZ, 120 V~50/60 Hz 150 VA.

2.7.5.Espectroscopia Ultravioleta-Visible por
Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS)
Presencia de plasmones de resonancia-superficial
ocasionados  por  nanoparticulas ©_smetalicas

depositadas sobre el material. Los espectros de

reflectancia difusa de los soportes se obtuvieron con
un espectrofotometro SHIMADZU UV-2600, provisto con una esfera de integracion;
atil en el analisis de polvos. Se analizé la regién de 200-800 nm utilizando BaSOg4

como estandar blanco de reflectancia para la obtencion de la linea base.
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2.7.6. Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica fotonica de
alta resolucion que proporciona en pocos segundos
informacion quimica y estructural de materiales o
compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion. El  equipo  utilizado fue un
Espectrometro Raman  Xplora plus Raman

microscope marca HORIBA con un Laser 532 nm con

un tiempo de adquisicion de 10 s.

2.7.7. Quimisorciéon por TPD-Hz, TPD-CO2 y
el analisis de TPR-H2

Las técnicas de quimisorcién a temperatura
programada  estudian el  porcentaje de
dispersion, area superficial metalica y tamafio
promedio_de cristalito. El TPR permite obtener
informacion ssobre el nimero y tipo de especies

reducibles” ("e)  interacciones metal-soporte

presentes en €l catalizador

Reduccion a Temperatura Programada de Hidrégeno~(TPR-H2)

La reduccion a temperatura programada de hidrégeno (TPR-H2) de los catalizadores
monometalicos se realizd en un equipo se llevé acabo ep”un equipo Bel Japan
Belcat-B equipado con un detector de conductividad térmica (TCD). Los
experimentos se realizaron empleando 50 mg gramos de catalizador reducido una
celda de cuarzo en forma de U, al cual se le dio un tratamiento térmi€o. 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. Despueés, se enfria a temperatura ambiente y se
pasa un flujo de la mezcla 5% H2/95% Ar. Los termogramas de TPR se registraron
utilizando una velocidad de calentamiento a 10 °C/min hasta llegar a 50 a 900 °C

con una velocidad de flujo de 10 mL/min.
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Desorcion a Temperatura Programada de Hidrégeno (TPD de H2)

Los“FPD-H2 de los catalizadores monometélicos se realizé en un equipo se llevo
acabo en un equipo Bel Japan Belcat-B equipado con un detector de 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 unahara a 400 °C empleando una velocidad de calentamiento de 10
°C/min y un flujo de, Argon de 50 mL/min. Después, se enfria a temperatura
ambiente y se pasa un.flujo de la mezcla 2.5% H2/97.5% Ar. El analisis de TPD-H2
inicia utilizando argon aunawvelocidad de calentamiento a 10 °C/min de 25 °C a 550

°C con una velocidad de flujo.de 10 mL/min.

Desorcion a Temperatura Programada de Diéxido de Carbono (TPD de CO2)

Los TPD-CO:2 de los catalizadores monometélicos se realizé en un equipo se llevo
acabo en un equipo Bel Japan Belcat-B\equipado con un detector de 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 empleandoesina velocidad de calentamiento de 10
°C/min y un flujo de Helio de 50 mL/min'Después, se enfria a temperatura ambiente
y se pasa un flujo de CO2. El analisis-de~-TPD-CO3 inicia utilizando argén a una
velocidad de calentamiento a 10 °C/min yde 25 °C a 500 °C con una velocidad de

flujo de 10 mL/min.

Para la Desorcion a temperatura programada de Hidrégeno-FPD de H: el porcentaje
de dispersién de la superficie metalica y el tamafio de cristalito metalico y para la
cuantificacion de los sitios basicos la Desorcion a temperatura programada de COz2
para el niquel se calculé mediante la deconvolucién del area bajo la curva de varios

picos de desorcién en diversas regiones de temperatura.
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2.7.8. Microscopia Electronica de Barrido
(MEB)

Los analisis de morfologia de particulas
correspondientes a los materiales sintetizados se
efectuaron a través de un microscopio electrénico
de barrido (MEB) marca JEOL, modelo JSM-
6010LA de alto vacio con detector de energia

dispersa EDS. Las muestras se colocaron en cinta

de carbén conductor en un soporte de aluminio y

se escaneo una muestra de voltaje acelerado de 20 KV; se desarrollé un analisis
elemental semicuantitativo para los elementos presentes en las muestras; las

imagenes adquiridas se procesaron con el software InTouchScope

E 2.7.9= Espectroscopia Infrarroja con

ke

: Transformadas de Fourier de adsorcion con
—— - Piridina (FFAR Pyad)

Se- “analizaren y.las muestras solidas por FTIR

utilizande piridina (Py) como molécula sonda para
determinar cuantitativamente y cualitativamente 10s sitios acidos (Lewis/Brénsted)
disponibles en la superficie del catalizador. Las muestras (polvo) fueron analizadas
en forma de patillas autosoportadas, esta pastilla (15 a.30 mg) fue sometida a un
tratamiento térmico de 400 °C previamente a la activacidn-inysitu a vacio antes de
adsorber la piridina con el fin de eliminar el agua adsorbida~0 impurezas en la
superficie. Posteriormente se enfrid la pastilla a temperatura ambiente y se sometio
a la piridina para ser absorbida en la superficie del s6lido hasta llegar a'la saturacion
y Finalmente el exceso de piridina fue evacuada mediante a vacio. Los-analisis se
llevaron a cabo en un espectrometro marca NICOLET FTIR modelo MAGNA 560
con resolucion de 4 cm™ y 50 barridos con un detector DTGS. Los espectres,fueron
obtenidos para la desorcion de piridina en un intervalo de temperatura de 50.a 400
°C.
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2.7.10. 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 depositd una pequefia gota sobre

las peliculas de carbono en una rejilla de cobre de

malla 200, que se introdujo en la camara de andlisis

de TEM después de la evaporacién completa del

disolvente. Este andlisis nos genera informacion

mas detallada de la morfologia‘ytamafio (nm) de las nanoparticulas.

2.7.11. Espectroscopia Fotoelectronica
de Rayos X (XPS) de Alta Resolucion

Esta técnica nos brinda informacion sobre
las ‘especies metélicas como el estado de
oxidacign,)los compuestos formados en el

catalizador. Los espectros XPS de las

muestras se _registraron utilizando un
espectrometro SPECS® con un analizador
de energia heniisférico PHOIBOS® 150

WAL con resolucion 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 fresca y)gastada del
contacto con el aire, la muestra se transfirié a la camara XPS sin exponerla al aire
(utilizando una camara XPS moévil bajo Ar). Se utilizd6 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.
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2.7.12. Espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN H!y C'3)

Los de
espectroscopia RMN H!, DEPTQ C*2 de Glucosa

a 5-HMF.

intermediarios reaccion por

La Resonancia Magnética Nuclear RMN es la

técnica que proporciona mayor informacion

estructural, esto se debe al estudio de los nucleos
atomicos a través de un campo magnético. Los

experimentos heteronucleares que permiten

correlacionar nucleos distintos; por ejemplo el

Hly el C13,

2.7.13.
Resonancia Magnética Nuclear. RMN H*

Andlisis de productos de“reaccién 5-HMF por Espectroscopia de

Una vez completada la reaccion por3h, el reactor se enfrio a temperatura ambiente. En
la Figura 11 se muestra el crudo~de=reaccion del catalizador ATZ2, en donde el
catalizador se filtr6 y la fase organica s€\separé-per decantacion, la fase organica
recogida se dej6 evaporar el solvente (THF) a temperatura ambiente y se peso el
producto bruto, los productos se midieron por RMN H! para, determinar el HMF y sus
productos generados en la evaluacion de monosacaridos.como acido formico (AF)
y acido levulinico (AL) utilizando un Espectrometro de RMN;Bruker, mod. Avance IlI
600 MHz, utilizando metanol deuterado (MeOD, 25 °C). LoOs espectros se
procesaron con el programa MestReNova. RMN H! (600 MHz, MeOD) (CHOA 6: 9.54
ppm), (CHs, &: 7.42 ppm y CHa, 6: 6.61 ppm), (CH2 6: 4.64 ppm). Para AL (CH26: 2.78
ppm y CH28: 2.55 ppm), (CHs 6: 2.19 ppm). Para AF (HCOOH 6&: 8.12 ppm).
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..............................

Fase Organica

THF/HMF

NaCl

Fase acuosa

1,0/HMF

Catalizador
ATZ2

------------------------------

Figura 11. Crudo de reaccién a 3 h-delcatalizador ATZ2 en la conversion de la D-
glucesa a 5-HMF

2.7.14.  Anélisis de productos de reacCion 2,5-DMF por Espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear\RMN H*

Una vez completada la reaccion de 24/h, el'reactorse-enfrid a temperatura ambiente, el
catalizador se separo del crudo de reaccion por susspropiedades magnéticas como se
muestra en la Figura 12. Al crudo de reaccion se dejo/evaporar el exceso del solvente
(THF) a temperatura ambiente. Finalmente se analizé pér RMN H* para identificar los
productos por del 2,5-DMF y sus productos generados en‘la-evaluacion a través de
un Espectrometro de RMN Bruker, mod. Avance Ill 600 MHz, se usé Cloroformo
deuterado (CDCls, 25 °C).

Figura 12. Crudo de reaccion de la conversion de 5-HMF a 2,5-DMF-.
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2.7.15. Anélisis de productos de reaccion de y-Valerolactona (gVL) por
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear RMN H!' y C13

Una vez'coampletada la reaccion a 24 h, el reactor se enfrid a temperatura ambiente, el
catalizador’se*separo del crudo de reaccion por sus propiedades magnéticas como se
muestra en la.Figura 13. Al crudo de reaccion se dejé evaporar el exceso del solvente
(MeOH) a temperatura ambiente. Finalmente se analiz6 por RMN para identificar los
productos generados™en conversion del acido levulinico a gVL y sus productos
generados en la evaluacion a través de un Espectrometro de RMN Bruker, mod.
Avance Ill 600 MHz, se usd-Cloroformo deuterado (CDClIs, 25 °C). Los espectros se

procesaron con el programa MestReNova. RMN H* (600 MHz, CDCls).

Figura 13. Crudo de reaccion'de la conversion de AL a gVL.
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2.8. /Evaluacion de la actividad catalitica

2.9.~Produccion 5-HMF a partir de monosacéaridos con 6xidos mixtos (Al20sz-
TiO2-Zr02)

La evaluacion catalitica para la produccion de 5-HMF fue a partir de monosacaridos
en un reactor“de autoclave de acero inoxidable de 50 mL para alta presion y
temperatura con calentador y agitador magnético como se muestra en la Figura 14.
Se utilizaron 0.6 g'de'manosacérido (D-glucosa, D-fructosa) en una solucion bifasica
de 30 mL (75/25 THR/H20) y 0.25 g de catalizador. Se afiadid una cantidad de 1.2
g de NaCl. La reaccion se efectud en condiciones inertes presurizado con 30 bar de
Ar y una temperatura de 175 °C con una agitacion constante de 1000 rpm. Las
muestras fueron filtradas conwupfiltro de jeringa de 0.22 mm antes de ser analizadas
en el HPLC.

Figura 14. Reactor autoclave de alta presion y temperatura de 50 mL;
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2.10.Analisis de 5-HMF por Cromatografia de fase liqguida de alta resolucion
(HPLE)

Para lasConversion de D-glucosa a 5-HMF se analizé por cromatografia en fase
liquida del.alta resolucibn como se muestra en la Figura 15. Se utilizé un
cromatografe.marca Shimadzu Prominence HPLC con una columna Restek modelo
FORCE C18 fabricada en acero inoxidable con unas medidas de 250 mm de largo,
4.6 mm de diametrorinterno y 5 mm tamarfo de particula. Con un detector UV con
arreglo de diodos (PBA) a una longitud de onda de 284 nm, se utilizO como
disolvente metanol a una relacion de Metanol/Agua (80/20). Las condiciones de
operacion del HPLC fueron: temperatura del horno de 30 °C. La velocidad de flujo
de 1 mL/mint y un volumen.dé€ inyeccion de 5 uL. El rendimiento del 5-HMF se

calculé mediante la siguiente ecuagion 1:

moles-de 5-HMF producidos

% Rendimiento 5-HMF: ( ) x100% Ecuacién 1

moles(de D-glucosa iniciales

Figura 15. Cromatografo de liquidos de alta resolucion (HPLC).
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2.11.Produccién del 2,5-dimetilfurano a partir de 5-hidroximetilfurfural con
catalizadores mono y bimetélicos NiW/Al203-TiO2-ZrO2

La evaluacién catalitica para la produccién de 2.5-DMF a partir de 5-HMF se llevo
acabo en un-reactor de autoclave de acero inoxidable de 50 mL para alta presion y
temperatura‘con,calentador y agitador magnético como se muestra en la Figura 16.
El reactor fue alimentado con 0.252 g 5-HMF [Sigma-Aldrich 99.5% de pureza] en
una solucion 50 mL Tetrahidrofurano (THF), con 0.2 g de catalizador
monometalicos, 0.86 sl (20 mmol) de Acido Férmico (HCOOH), utilizando como
estandar interno Dodecano«(0.245 mL) a condiciones inertes con 20 bar de Argén 'y
una temperatura de 210 °C con una agitacion constante de 500 rpm. Las muestras
de reaccion se tomaron a diferentes tiempos hasta 24 horas de reaccion.

Figura 16. Reactor autoclave de alta presion y temperatura de 50\mL.
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2.12.Analisis del 2,5-DMF por Cromatografia de Gases (CG)

El preducto 2,5-DMF se analiz6 en cromatégrafo de Gases Shimadzu GC-2010 Plus
como se‘muestra en la Figura 17, equipado con una columna Agilent y detector FID
con una columna capilar HP-5 19091J-413 (30m x 0.32 mm x 0.25 um). La
temperaturatinicial de la columna de 40 °C se mantuvo durante 2 minutos, y luego,
la temperatura se ‘elevo a 2 °C/min hasta que se alcanz6é 160 °C y se mantuvo
durante 10 min. Por otra parte, se inyectaron 2 uL de muestra con las siguientes
condiciones: la temperatura del detector fue de 270 °C, la temperatura del inyector
fue de 250 °C, con flujo.de"H2 a 30 mL/min y 300 mL/min de aire, el gas portador
fue He con un flujo de 25 mL/min. El rendimiento del 2,5-DMF se calcul6 mediante

la siguiente ecuacion 2:

moles'de2,5-DMF producidos
moles de 5-HMF iniciales

% Rendimiento 2,5-DMF: ( ) x100% Ecuaci6n 2

Figura 17. Cromatografo de Gases (GC)
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2.13.Analisis de 5-HMF por Cromatografia de fase liqguida de alta resolucion
(HPLE)

Para la.conversion de 5-HMF a 2,5-DMF se analiz6 por cromatografia en fase liquida
de alta resolucion como se mostré en la Figura 15. Se utiliz6 cromatografo marca
Shimadzu Prominence con una columna Restek modelo FORCE C18 fabricada en
acero inoxidable ¢on unas medidas de 250 mm de largo, 4.6 mm de diametro interno
y 5 mm tamafio de particula. Con un detector UV con arreglo de diodos (PDA) a una
longitud de onda de"284, nm, se utiliz6 como disolvente metanol a una relacién de
Metanol/Agua (80/20). l{as eondiciones de operacion del HPLC fueron: temperatura
del horno de 30 °C. La velocidad de flujo de ImL*mint y un volumen de inyeccién

de 5 uL. La conversién del 5-HMF se calcul6 mediante la siguiente ecuacion 3:

moles de 5-HMF consumidos

% Conversion 5-HMF: ( ) x100% Ecuacién 3

moles de 5-HMF iniciales
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2.14.Produccion de la y-valerolactona a partir de &cido levulinico con
catalizadores mono y bimetalicos NiW/AI203-TiO2-ZrO2

La evaldacion catalitica para la produccion de la  y-Valerolactona (gVL) a partir
acido levulinico (AL) se llevo acabo en un reactor de autoclave de acero inoxidable
para alta presiény temperatura de 50 mL con calentador y agitador magnético como
se muestra en la Figura 18. El reactor fue alimentado con 0.6g de AL (Sigma-Aldrich
99.5% de pureza) en una solucién 30 mL Metanol (MeOH), con 0.2 g de catalizador
monometalicos, una presion de 40 bar de Hidrogeno (Hz) y una temperatura de 170
°C con una agitacién constante de 500 rpm. Las muestras de reaccion se tomaron

a diferentes tiempos hasta 24-horas de reaccion.

| I0e
i 1 = -~ ° Q
ol D —
=) = 500 rpm
S8 =g

Figura 18. Reactor autoclave de alta presion y temperatura de 50 mL.
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2.15Analisis de lay-Valerolactona (gVL) por Cromatografia de Gases (CG)

La conversion del Acido Levulinico (AL) y el rendimiento de la y -Valerolactona (gVL)
se analizaron en cromatografo de Gases (GC) como se muestra en la Figura 17.
Se us6 uneromatdgrafo Shimadzu GC-2010 Plus con una columna Agilent equipado
con detector'FID.con una columna capilar HP-5 19091J-413 (30m x 0.32 mm x 0.25
um). La temperaturasinicial de la columna de 80 °C se mantuvo durante 10 °C/min,
se inyectaron 0.5 puL dermuestra con las siguientes condiciones: la temperatura del
detector fue de 270 °C)la temperatura del inyector SPLIT fue de 250 °C, con flujo
de Hz2a 30 mL/min y 300.mL/min de aire, el gas portador fue He con un flujo de 25
mL/min. Las muestras de reaceidn se tomaron a diferentes tiempos. El rendimiento
de la y -Valerolactona se calculd.mediante la ecuacion 4, mientras que la conversion
y selectividad del Acido Levulinico”(AL) se calcularon mediante las ecuaciones 5y

6, COmo se muestran a continuacion;

moles de gVL producidos

% Rendimiento gVL: < ) x 100% Ecuacion 4

moles dé AL iniciales

moles de AL consumidos

% Conversion AL: < ) X 100% Ecuacion 5

moles iniciales deAL

moles de gVL producidos

% Selectividad gVL: ( > x 100% Ecuacion-6

moles de AL consumidos
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. CARACTERIZACION Y
EVALUACION CATALITICA
DE LOS:OXIDOS MIXTOS
Al>O3TI102-ZrO> EN LA
CONVERSION DE
MONOSACARIDOS A
5-HMF
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3.1. .Resultados y discusiones de 6xidos mixtos Al203-TiO2-ZrO2
3.2.~Andlisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido TGA-
DSC simultaneo
Las muestrtas fueron examinadas antes de la etapa de tratamiento térmico para
estudiar el efecto que sufre el material con respecto a la temperatura, en la Figura
19. Se muestran las curvas de TGA/DSC de polvos del soporte a temperaturas que
van desde la temperatura ambiente 25°C hasta 1000 °C, en la que se observa una
curva termogravimétrieayde TGA que corresponde a una descomposicion térmica
donde existe perdida de"humedad y compuestos volatiles durante el tratamiento >,
se presenta una pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de desorcién
o secado, hasta que los soportes pierden 30% y 35% de masa llegando a
estabilizarse a los 550 °C.
40 T T T T T T T T T 5 10 T T T T T T T T T
OH ) OH L 40
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Figura 19. Curvas %TGA -DSC de los soportes Al203-TiO2-ZrO2.
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Se pude apreciar un pequefio aumento de masa que pude deberse a la absorcion
de la*Combustion de la materia organica que se eliminé durante el aumento de
temperatura. Al aumento de temperatura se aprecia un pico exotérmico en los
perfiles deZDSC a 290 a 500 °C se le atribuye a la descomposicion de la materia
organica a traves de una pirdlisis de los precursores alcoxido y perdida de radicales

hidroxilos OH de 0xidos metalicos.

Mientras el material se"somete a mas temperatura se van formando algunas fases
estables entre 550 a'600.°C de los 6xidos como Al203-TiO2-ZrO278, por lo tanto,
estos catalizadores fueron calcinados a 550°C. Continuando con el andlisis DSC
se puede observar otro picopequefio a 850°C, estos picos aparecen cuando el
contenido de zirconia es mayor. Se le atribuye a una fase de ZrO2 que refleja la
estructuracion de fase tetragonal (f)/monoclinica (m) de ZrO2"’, generandose la fase

de Titanatos de zirconio ZrTiO4’8.

Después de analizar los TGA/DSC. de les'sbportes, estos materiales se calcinaron
a 550°C para obtener una forma“estable‘para estos catalizadores y 850 °C para

observar el comportamiento de ZrTiOQz:
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3.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

El difractograma de la Figura 20 se puede apreciar los detalles caracteristicos de
materiales,completamente amorfos, en el intervalo de [26=17.8°, 38.9°] se aprecia
la interaccion-entre TiO2-ZrO2°, esto podria deberse a que los radios i6nicos son
muy cercanes’lo que sugiere que los iones Zr** dopantes entraron en el TiO2
reemplazando la Ti** 8, ademas este pico se hace mas agudo en ATZ3 y ATZ4

cuando el contenidorde ambos es mayor.

TiO,- ZrO,

— ATZ4
30/30/40 %

— ATZ3
20/40/40 %

(400)" _y*AlO]

Mo) — ATZ2
40/40/20 %

Intensidad (u.a.)

—ATZ1

33/33/33 %

T T — T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 20. DRX de los soportes Al203-TiO2-ZrOz por el método sol-gel ealcinados
a 550 °C.
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Estaseportado por Manriquez et al. (2004) que a porcentajes menores a 50% de
estas-especies TiO2-ZrO2 tendra un comportamiento amorfo debido a que no existe

cristalizaCién a temperaturas inferiores a 600 ° C por el método sol-gel®.

También se generaran interacciones entre el TiOz y Al2O3 como se muestra en el
pico agudo sitwado en 26=30° y se ha reportado que son interacciones Ti-O-Al%? de
materiales amorfos#En los siguientes catalizadores ATZ1 y ATZ2 se aprecian y se
distinguen los picos_caracteristicos de la formacion de la gamma alimina 26= 40°,
46.13°(400) y 66.61° (440) se confirmaron en el programa JADE 6 con JCPDS No

75-09283 debido a que el€ontenido de alimina es mayor en estos soportes.

#AI2Ti05 n ZrTiO, +TiO,

— ATZ4

Intensidad (u.a.)

Figura 21. DRX de los soportes Al203-TiO2-ZrOz por el método sol-gel calcinados
a 850 °C.
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Estos’catalizadores ATZ también fueron calcinados a 850 °C debido que en el DSC
se encontrd un cambio estructural a esta temperatura sometida de calcinacién. En
la Figura 21, se encuentran los difractogramas y se aprecian patrones cristalinos
muy intensos-para catalizador ATZ3, debido a composicion, ya que, es mayor para
las especies\20%Al203-40%Ti02-40%ZrO2. Se puede apreciar pico a 30.50° de 26
asignado al pice principal correspondiente al plano (111) (JCPDS No. 34-0415) de
una fase ortorrémbica cristalina de ZrTiO4848% a 850 °C esto se relaciona con el
cambio estructural ‘del )pico exotérmico a 850°C de los DSC presentados en la
Figura 19, en algunos reportes las especies TiO2-ZrO2 de 700 °C8:8" hasta 1200
°C la formacién de esta estructura Titanatos de zirconio por el método sol-gel®*.
Cuando se incorpora aliminasen_el sistema Al203-TiO2-ZrO2 esta fase cristalina
ZrTiOs se da a temperaturas elevadas e 800 °C 2.

Asi mismo se aprecian pequefiassefiales de R-TiO2 confirmados por la tarjeta
JCPDS No 21-1276%°. Estas”sefiales encontradas, se distinguen mejor en el
catalizador ATZ2 donde el porcentaje es mayor porcentaje de titania, produciendo
interaccidn entre estas especies y generando esta fase cristalina en estos oxidos
mixtos Al2O3-TiO2-ZrO2. Asi mismoey” se aprecian estructuras cristalinas del
compuesto Al2TiOs corroborado por la tarjeta JCPDS)No 41-0258%.

UJAT-DACB Pagina | 80



“EFECTO DE SITIOS ACIDOS Y BASICOS EN CATALIZADORES BIMETALICOS EN
REACCIONES PARA OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES”

3.4. JFisisorciéon de Nitrégeno

A continuacién analizaremos los valores de las propiedades texturales de los
catalizadores 6xidos mixtos como se observa en la Tabla 3. Tomando en cuenta
gue se vario-el contenido de relacion en porcentaje peso para los 6xidos metalicos,
se puede observar que entre mas alto el contenido alimina proporciona una mayor
area superficial?i®?, tal es caso del catalizador ATZ2 se puede apreciar en esta
misma Tabla 3, en.daende tiene la mayor area superficial, por lo tanto, se pueden
aprecian algunos picos.caracteristicos en DRX de la alimina. Sin embargo, cuando
el contenido de alumina’presente en los catalizadores es menor el area disminuye
como el caso del 6xido mixto"ATZ3 con un contenido menor de 20% de alimina
genera una disminucion de area.

Tabla 3. Propiedades superficiales.de los soportes calcinados a 550°C.

Diametro de Volumen de
Soporte % Seefi(m?/g)
poro Dp (nm) poro Vp (cm?/g)
ATZ1 a 550 °C 33-33-33 258.78 5.98 0.53
ATZ2 a 550 °C 40-40-20 278.32 7.55 0.60
ATZ3 a 550 °C 20-40-40 210:65 4.12 0.34
ATZ4 a 550 °C 30-30-40 269.91 5.26 0.48

Las propiedades texturales en la Tabla 4 como el area superficial especifica
disminuyé drasticamente de 278.32 a 16.36 m?/g y el volumen total de poros
disminuye bruscamente al mismo tiempo, por lo tanto, los tamafios.de poros se
generd un aumenté de 7.55 a 18.75 nm esto también se puede observar.les graficas
de la distribucion de poros de la Figura 14. Estas propiedades disminuyeron debido
al aumento la temperatura de calcinacion 550 a 850 °C de los soportes ATZyy esta
reportado por Mao et al. (2004) que el material sufre un arreglo estructural gue
genera a la formacion cristalina de las fases Titanitos de zirconia, esto se relaciona

con los TGA descritos anteriormente para estos 6xidos mixtos®®.
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Tabla’4. Propiedades superficiales de los soportes calcinados a 850°C.

Diametro de  Volumen de poro

Soporte % Sger (M?/g) boro Dp (nm) Vb (cm?)
ATZ1 a 850¢°C  33-33-33 29.01 18.75 0.118
ATZ2 a 850 °C ) * 40-40-20 16.36 12.03 0.032
ATZ3 a850°C “20-40-40 16.94 18.89 0.045
ATZ4 a 850 °C  30-30-40 28.01 16.49 0.088

En muchas de las investigaciones sobre las propiedades texturales de materiales
con porosidad se encuentran varias isotermas representativas de los soélidos
porosos. La gran cantidad de estas isotermas se generan por una adsorcion fisica®,
dependiendo de la forma de 1as_isetermas de adsorcion, Brauner, Deming y Teller

(BDDT) las han clasificado en seis\tipos segun la clasificacion de la IUPAC.

Las gréaficas de las isotermas de adsorcion estdnien la Figura 22 y representan a
los soportes calcinados a diferentes temperaturas 550 °C y 850 °C. En la Figura
22a) se observan las isotermas de los soportes calcinados a 550 °C, que son
caracteristicos de tipo IV de acuerdo con la IUPAC?®; asi.mismo, estas isotermas
representan a un material mesoporoso es decir que los absorbatos tienen tamarios
de poros de 2 a 50 nm. Asi mismo, se muestra un incremento de la cantidad
adsorbida a presiones relativas intermedias y ocurre medianté gn mecanismo en
multicapas donde se hace el llenado de poros y se da por el fenémeno de
condensacion capilar llamado histéresis, estos catalizadores tienen presentes dos
tipos de lazos de histéresis tipo Hly H2. Los cuales corresponden a_p6ros con

formas esferoidales uniformes y de cuello de botella.
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En lasFigura 22c) se muestra la modificacion de isoterma de adsorcion del soporte
calcinados a 850 °C debido al ordenamiento que va teniendo el material generando
isotermas _de tipo 1V de acuerdo con la IUPAC que es representativos de sélidos no

porosos, endes que la interaccion adsorbente- adsorbato es débil, con una histéresis
de tipo H1 cen‘farmas cilindricas estrechas.

=
(=]
=)

b) —=— ATZ1 550 °C
—e— ATZ2 550 °C
—a— ATZ3 550 °C
—v— ATZ4 550 °C

Volumen adsorbido (cm“lg STP)
Desorcién Dv(log d) (m2,’g.A)

— ¥
T T T T T T T T T T T T T |
2 3 4 5 68 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Diametro de poro (nm)

d)

—s— ATZ1 850 °C
—e— ATZ2 850 °C
—a— ATZ3 850 °C
—v— ATZ4 850 °C

Volumen adsorbido (cm?lg STP)

——————T—T—N—T——
5 10 15 20 25 304735 40 45 50
Diametro de poro (nm)

Figura 22. a) Isotermas de adsorcion, b) Distribucién de poros de los soportes
Al203-TiO2-ZrO2 calcinados a 550 °C. c) Isotermas de adsorcion, b) Distribucién-de

poros de los soportes Al203-TiO2-ZrOz2 calcinados a 850 °C.
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Las graficas de distribucion de poros de las Figura 22b) se muestra la distribucion
de poros de los soportes Al203-TiO2-ZrOz calcinados a 550 °C y sintetizados por el
métodosSol-gel. Se generaron diametros de poros de 7 a 4 nm, se asemeja a lo
reportado por-medio de esta sintesis por el método de sol-gel para producir 6xidos
mixtos con diametros de poro >7 nm®. En este andlisis de distribucion de diametros
de poro otra vez ‘se puede apreciar que a mayor contenido de alimina se generan
diametros de porossgrandes, como los catalizadores 20/40/40=ATZ3(4.12 nm) y
40/40/20=ATZ2 (7.55-Am) esto puede deberse a que existe poca aglomeracion de
particulas en la formacign del poro durante las reaccion de hidrolisis/condensacion
por el método de sintesis, por otro lado, para las fuertes interacciones TiO2-ZrO2
mencionadas por DRX a mayor€ontenido de estas especies los didmetros de poros
son pequefos 4.12 nm, esto ocufre porque existe aglomeracion de particulas, sin
embargo, existe una inhibicién en el crecimiento del tamafio de los cristales por las
especies Zr** y Ti** dentro de la red'de estos 6xidos metdlicos. En la Figura 22d)
correspondiente estan las graficas de-distribucion de tamafio de poro para los
soportes ATZ calcinados a 850 € ise puede observar que la deformacién de los
poros se ve afectada con el aumento de la temperatura generando tamafio de poro

mas grandes.
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3.5. /Espectroscopia Ultravioleta-Visible por Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS)

Los espectros de la Figura 23 de Uv-Vis con DRS representa por los soportes ATZ,
no se obseryan bandas de absorcion de Al2O3 esto porque la alimina normalmente
presenta un berde de absorcion cerca de 179 nm y esté fuera del limite de region

del equipo UV-vis-DRS, es considerado a un material aislante®.

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T > T T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 23. UV-Vis con reflectancia difusa de sélidos DRS de-os soportes.

El borde de absorcion en estos materiales ternarios se localizé a aproximadamente
350 nm, observando bandas de absorcion altas en 218 a 290 nm de catienes titanio
Ti** con interaccion entre los 6xidos metalicos (Al203,Zr02)%7%, en el’borde de
absorcion se encuentra una fuerte interaccion entre TiO2-ZrO2 esto por el titanio es
un semiconductor por lo tanto se generan transiciones electronicas mayores
produciendo un sistema binario TiO2-ZrOz, este sistema binario puede resultar-per
sus estados isovalentes, electronegatividad y radios idnicos, estas propiedades

forman que el Zr**se encuentra en la red de Ti** eso genera un desplazamiento a
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una lehgitud de onda mas alta al aumentar el porcentaje del dopante ZrO2%, es por
esto-que el soporte ATZ3 y ATZ4 genera una mayor absorcion Uv-Vis de DRS por
el contenido de relaciéon en porcentaje peso de estas especies TiO2-ZrOz, esto se
correlaciona~con los picos amorfos generados por la interaccion TiO2-ZrO2

descritas en\los difractogramas de DRX.
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3.6. .Espectroscopia Raman

LoseSpectros Raman de 100 a 1000 cm™ se muestra en la Figura 24 y
corresponden a los 6xidos mixtos sintetizados por el método sol-gel calcinados a
550 °C, estos espectros Raman no muestran cristalinidad y son caracteristicos de

materiales amorfos que coinciden con los andlisis descritos por DRX.

~ Tio, amorfo ATZA
— ATZ3
5 —— ATZ2
—ATZ1
i ZrO,amorfo

Intensidad (u.a.)

-

T T T T T T I T T \ r

— —
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (cm™)

Figura 24. Espectros Raman de los soportes Al203-TiO2-ZrOz calcinados a 550°C.

Los solidos amorfos suelen mostrar una gran amplitud bandas en lugar de picos
estrechos, la titania presenta bandas de baja actividad los intervalos 200 a 600 cm-

1que pertenecen al TiO2 amorfo®9:100.101 ‘mijentras tanto, no existen sefiales‘definidas

para fases de la titania (anatasa, rutilo o broquita).
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En los difractogramas DRX para los 6xidos mixtos calcinados a 550 mencionados
anteriormente, se observaron sefiales de la y-Al2Os, sin embargo, en estos
espectros.Raman existe una ausencia de sefales debido a que la alimina amorfa
exhibe bandas muy débiles debido a la baja polarizacién y el caracter ibnico de los
enlaces Al-O192; por todo esto hay una interpretacion dificil sobre una alimina

amorfa.

En los DRX no ‘fueron detectadas sefiales de fases de zirconia en esta
caracterizacion Raman’se. muestra banda ancha que comienza en los 700 cm™ y
termina en 1000 cm es”caracteristico de la ZrO2 amorfo®:1%3, Analizando estos
espectros RAMAN se apretia que los catalizadores con mayor contenido TiO2 y
ZrO2 tienen mayor intensidad)en el espectrograma, como el catalizador
40/40/20=ATZ2>33/33/33=ATZ21>30/30/40=ATZ4>20/40/40=ATZ3, por lo tanto,
podemos suponer que no se produce cristalizacién entre los mixtos ZrO2-TiO2z , sin
embargo, existen fuertes interacciones entre Ti-O-Zr debido al Zirconio se esta
introduciendo a la red del TiO2, formados durante la condensacion de precursores

alcoxido parcialmente hidrolizados!%4/1% en'sintesis del 6xido mixto.

—=ATZ1

o ® ZrTiO,

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (cm™)

Figura 25. Espectros Raman de los soportes Al203-TiO2-ZrO2 calcinados a 850 °C.
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A 550 ‘C no se formaron fases cristalinas pero al aumentar la temperatura de
calcinacion a 850 °C como se observo DRX de la Figura 21, se observé una fase
cristalina’de*ZrTiOa4. Los espectros Raman de los materiales calcinados a 850 °C se
analizaron/de-100 a 1000 cm se muestra de la Figura 25, se apreciaron 7 bandas
caracteristicas’de ZrTiO4 144 , 270, 331, 418, 512, 607,794 cm™ estas bandas
representan a unalestructura ortorrémbica del ZrTiO41%, También se encontré una
banda 109 cm de~especie de rutilo R-TiO21%7. Estas especies de Titanato de
zirconio ZrTiO4y TiO2aparecen se corroboran con los difractogramas DRX para los

catalizadores a 850 °C.
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3.7. [Espectroscopia Infrarroja de Transformada con Fourier FT-IR

La eluCidacion de los grupos funcionales en la superficie cambiaron en funcion del
tratamiento ‘térmico, los soportes Al203-TiO2-ZrO2 fueron analizados por FT-IR,
como se muestra en la Figura 26, se encuentran los espectros y las bandas
generadas parias diferentes vibraciones de enlaces en los soportes, se genera una
banda ancha en 8461.14 cm! de estiramiento muy caracteristico de grupos OH vy
1636.6 cm™ correSpende al modo de vibracion de flexion del H-O-H asociada con el
agua fisisorbida'®®1%.¢stas bandas pueden generarse por los solventes utilizados
en la sintesis (alcoholes'y agua) asociada con el 6xido de la matriz119111.112 Estas
bandas OH estan relacionadas a interacciones de enlaces fuertes en la superficie
del soporte se debieron al tratamiento térmico a 550 °C mantenido las sefales

mencionadas.
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Figura 26. Espectros FTIR de los soportes Al203-TiO2-ZrOx2.
UJAT-DACB Pagina | 90



“EFECTO DE SITIOS ACIDOS Y BASICOS EN CATALIZADORES BIMETALICOS EN
REACCIONES PARA OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES”

El aumento de temperatura de calcinacion a 850 °C de los 6xidos mixtos, hizo que
las intensidades de las bandas estiramiento -OH y de flexion H-O-H disminuyeran,
esto es«debido que algunos grupos hidroxilos se eliminaran de la superficie de los

soportes.

Todos los sopertes calcinados a 550 °C y 850 °C se registran bandas a 2376.4 y
2309.8 cm™? correspondientes pequefias absorciones de correspondientes a
estiramientos C-H' de" trazas de carbono debido a los precursores alcéxido
utilizados!*® o CO:2 que“fueron retenidas durante la calcinacion por el proceso de
combustiont!4, por lo tanto, no existen sefiales de la vibraciéon del grupo C=0 en
1700 cm. Las bandas anchas de 800 a 500 cm! corresponde a las vibraciones de
los 6xidos mixtos a 550 °C asoeiadas a la formacion de enlaces entre los metales
(M=Al, Ti, Zr) M-O-M y O-M-0%'%.4Zas muestras tratadas a 850 °C, muestran bandas
de adsorciéon entre 800-500 cmt,-dando lugar a un fuerte pico que indica la
presencia corresponden a la fase ZrTiO4 (ortorrombica), otras especies como Al203

y m-ZrOa.
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3.8._Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

El VQ copio electronico de barrido MEB se basa en un barrido con un haz de
electro bre un éarea determinada generando una imagen con aumentos mas
100 000 vées, la imagen generada depende del tipo de detector a utilizar; Detector

de electron cundarios (SE), Detector de electrones retrodispersados (BSE),

Detector de raym (EDS).
g

Las micrografias @ﬁas por el detector SE en la Figura 27 representa al
catalizador ATZ3. To ﬁs oxidos mixtos no presentaron una geometria definida,

por lo tanto, se pueden o var formas cuasiesféricas de particulas muy pequefias con

pequefias aglomeraciones. Igunos métodos de sintesis para soportes o6xidos
mixtos generan mayor uniformi y con los pardmetros adecuados se puede
controlar, sin embargo existen 0S mecanicos de sintesis donde se generan

mas aglomeramiento!16, ca \

Figura 27. Micrografias MEB del soporte ATZ3. O
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El mapeo quimico cualitativo por EDS de la Figura 28 representa la dispersion de
los elementos presentes en el catalizador ATZ3. Se muestran buenas dispersiones
para los’elementos como el titanio y zirconio altamente dispersado en la matriz del
oxido mixta.sintetizado por el método sol-gel, estas distribuciones concuerdan con
lo reportado‘por.el método de sintesis!!’. El aluminio muestra una buena dispersion
sobre la matriz; del 6xido mixto, sin embargo, se observan algunas zonas con
aglomeraciones estersolo se atribuye al aluminio, se puede generar a una pequefa
cristalizacion del aluminie oxidado en el catalizador, esto se correlaciona la aparicion
de algunos pequefios picos para Al20s en los difractogramas descritos

anteriormente.

1100 um Ti K 1100 um Zr L

Figura 28. SEM-EDS Mapeo quimico elemental del soporte ATZ3 sintetizados por

el método sol-gel calcinado a 550 ° C.
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En lasFigura 29 se pueden ver las interacciones que existe entre estos 6xidos mixto,
esta-figura representa al catalizador ATZ3 donde se observan interacciones Zr-Ti
representadas con color turquesa que esta en mayor proporcion (TiO2 40% y ZrO:2
40%), estalinteraccion TiO2-ZrOz2, se corrobora con los DRX y una fuerte absorcion
en Uv-Vis de.DRS. También existen otras interacciones como Zr-Al y Al-Ti que estan

distribuidas en menor proporcion en la imagen.

Existe una region en_Ja imagen de color rojo que corresponde al aluminio oxidado
que no esté interactuando, _con los otros oxidos, por lo tanto, esa pequefia zona se

debe a una cristalizacionyesto descrito en los mapeos elementales individuales.

Figura 29. Mapeo quimico EDS del soporte 6xido mixto AZT3.
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3.9. .Desorcion a Temperatura Programada de Dioxido de Carbono T.P.D. de
CO2

Los siteS&cidos-basicos es una propiedad superficial muy importante que
proporcionan- los catalizadores en la conversion de carbohidratos Ces para la
produccion ‘de’ 5-Hidroximetilfurfural. La cuantificacion de sitios basicos en los
materiales Al203:TiO2-ZrO2 sintetizados por el método sol-gel, en la Tabla 5 se
encuentra la distribueion de fuerza de basicidad, en donde la cantidad total de sitios
bésicos va desde 411-hasta 1462 umolCO2/g. Asi mismo, se generan sitios basicos
muy débiles en el rango 80-a 250°C con un porcentaje 14 a 48 % de sitios basicos
gue se activaran en la temperatura de reaccion 170 °C, por lo tanto, el catalizador
con menor cantidad de desorcién de CO: Yy sitios basicos disponibles puede tener
mejor selectividad al 5-HMF, ya“que, son necesarios mas acidez superficial. Los
picos de estos sitios basicos muy déhiles también se pueden apreciar en los perfiles
de TPD-COzen la Figura 30.

Tabla 5. Distribucion de fuerza de“basicidad, densidad de sitios y cantidad de sitios

totales de los materiales sintetizados jpor el'método sol-gel.

Distribucion de fuerza de sitios

béasicos (Area %) Capacidad de  Densidad de S
Muestra " adsarcion sitios béasicos ( S/ET)

uy Débil Medi Fuert m

Débil ! eae T (umolCBaAg)..  (umolCO,m?) J
(80-250)  (250-380)  (380-450)  (450-550)

ATZ1 42 7 5 46 827 3.20 258.78
ATZ2 26 10 4 60 736 2.64 278.32
ATZ3 14 35 18 33 1462 6.94 210.65
ATZ4 48 38 6 8 411 1.22 269.91

Relacionando el area superficial especifica y capacidad de adsorcion de los
catalizadores ATZ se puede hacer una relacion para obtener densidad de sitios

basicos (umolCO2/m?) dando como resultado 1.22 hasta 6.94 umolCO2/m? esta
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relacibn ayuda a predecir el comportamiento del material en la reaccion en la
conversion de monosacaridos a 5-HMF, debido a que se necesitan sitios acidos de
Lewis y-Bronsted entonces el catalizador ATZ4 con 1.22 umolCO2/m?tiene la menor

relacion densidad de sitios basicos.

250 °C

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

50 150 l%O 2(‘)0 2;0 3(‘)0 3;)0 ‘_450 4%0 500 50 1(')0 1%0 2(')0 2%0 3(')0 3;&0 4(')9 4;&0 500
Temperatura de Desorcién°C Temperatura de Desorcion °C

95°C

100:°C

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

50 10 10 200 70 w0 oo w0 o o0 (0) 100 150 2004250 300 350 400 450 500
Temperatura de Desorcién °C Temperaturade Desorcion °C

Figura 30. Perfil de TPD de CO2 de los Oxidos mixtos Al203-TiO2-ZrO2 calcinados
a 550 °C.

Todos los catalizadores exhibieron picos de desorcion principales; se observé una
distribucion de sitios basicos de distinta fuerza; dichas fuerzas\de basicidad se
clasificaron en sitios muy débil asociadas con interacciones entre grupos hidroxilos
(80-250 °C), sitios (250-380 °C) asociados a especies O% de metal-oxigeno para
débiles y medias (380-450 °C) y sitios fuertes asociados a iones @% _de baja
coordinacién (450-500 °C).

En el caso, de los catalizadores ATZ1 y ATZ2 los perfiles de desorcion de CO2 se
encuentra un pico entre 115 a 250 °C representativos de sitios muy débiles

representando un 26 a 42% de estos sitios débiles mientras aumenta la temperatura
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de desorcion estos sitios disminuyen, sin embargo, se encuentra una cantidad de
sitios-fuertes en 450 °C. Para el catalizador ATZ3 se igual manera se aprecia dos
picos entre 95 a 213 °C representativos de sitos basicos muy débiles, asi mismo,
se cuantifican un 35% de sitios débiles, cabe mencionar que este catalizador es el
que tiene mayor.capacidad de adsorcion de umolCOz2/g. Para el dltimo catalizador
con la menor cantidad capacidad de adsorcion de umolCOz2/g de igual manera se
precian dos picos en los perfiles entre 100 a 260 °C caracteristico de sitios basicos
con fuerza de basicidad muy débil y débil. Finalmente estos sitios basicos se
utilizaron para reacciones_dé deshidratacion de la fructosa para la obtencion de 5-
HMF, en donde la temperatdra de reaccion se llevd a cabo a 170 °C a esta
temperatura se activaron los sitios con fuerza de acides muy débil, sin embargo, por
la densidad de sitios menores de’los catalizadores ATZ2 y ATZ4 mas prometedores
para la obtencion de esta moléculazde plataforma ya que es necesario una alta
acidez presente en el catalizados,
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3.10.Microscopia Electronica de Transmisién (MET)

La Figura 31 se muestran las imagenes MET des catalizador ATZ3 calcinada a 550
°C, estas imagenes se puede apreciar que a 50 nm la matriz amorfa de los soportes
Al203-TiO2-ZtQ2, La difraccion de electrones no mostro signos de planos de
cristalinidad de ninguna fase para el sistema Al203-TiO2-ZrO2 por lo que se concluye
que es un material completamente amorfo a 550 °C con interacciones fuertes como

se mencionaron en los.analisis anteriores como DRX, Uv/Vis de DRS, Raman, etc.

Figura 31. Imagenes MET del catalizador AZT3 por el método sol-gel.
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3.11.Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier de adsorcion con
Piridina. (FT-IR Pyad)

Una propiedad muy importante de un catalizador es la basicidad y la acidez porque
diversas reacciones son sensibles a estos sitios acidos-base; isomerizacion,
deshidratacion’ y rehidratacion. El analisis FT-IR Pyad determina la acidez
cualitativamente Yy \cuantitativamente de los sitios acidos de Lewis y/o Bronsted a
través de la adsoreién, de piridina. En la Figura 32 se encuentran las bandas
vibratorias de estiramiento del anillo de la piridina en la regién de 1700-1400 cm™.
Estas bandas se asignan a la interaccion de piridina con los sitios de acido de

Bronsted y Lewis presentes en la superficie del catalizador!®,

SHbséddosLaMsyBﬂmswd. Lpy
1447

—400°C

— | ——300°C B

5 | ——200°C PyH"

@© | ——100°C 1690

N—r o

< | ——50°C v8b

= L

© Lp RPy

5 BPy 1605 \ Loy +

o 1635 1575 Bp, £

o 1541 By

b v8a

o ¢ vi9b

<

_—A______—___/—\
_————-——/\
v8a: v8h v19a v19bt
T T T T T T T T T T :
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

NGmero de onda (cm™)

Figura 32. Espectros FT-IR de piridina del catalizador ATZ2 a diferentes
temperaturas de desorcién 50 °C, 100 °C, 200 °C, 300 °C y 400 ©C:

Cuando la piridina interactta con los grupos hidroxilos en la superficie del material
y genera la Protonacion PyH* en ion piridinio asi los sitios de tipo Bronsted- se
evidencia por las bandas de adsorciéon en 1485, 1545y 1640 cm1 1% Cuando existe

la Interaccion del par de electrones de la piridina con los cationes metalicos en la
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superficie el material, la piridina se enlaza coordinadamente y es fuertemente
adsorbida en sitios acidos de tipo Lewis Py:L lo hace en nimeros de onda en 1447,
1488, 1577y 1605 cm™ 120, Estas bandas caracteristicas estan en la Tabla 6.

Tabla 6. Asignacion de bandas caracteristicas del espectro IR de la piridina
adsorbida en les tcentros acidos!??,

Bandas y modos de
_ _ vibraciones (v8a, v8b,
Especies Ry Estructura adsorbida
v19a, v19b) de
adsorcion (cm?)
N v8 v19
| »
LPPy Lewis N
1575 1435-1447
X
...
HPy II;II 1580-1600 | 1440-1445
O/
Bronsted:
Protonacién para g
formar i6n piridino
PyH*. >
L7,
NT
BPy 5 163051640 | 1500-1540
!
O
/N
®
N
Lewis: Interaccion del
par de electrones de L M—
la piridina coordinada / i \
LPy L. (j \T N 1600-1633 | 14451488
N/\‘O N/
Pl S
—M— 00—
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Analizando los espectros de la Figura 32 a diferentes temperaturas, se pueden
observar bandas intensas para sitos acidos de tipos de Lewis, por otro lado, las
bandassCaracteristicos de la acidez tipo Bronsted son muy pequefas, por lo tanto,
al aumentar~la temperatura de 100 hasta 400 °C los sitios acidos Bronsted
desaparecen.concluyendo que representaban a una fuerza de sitios muy débiles.
Esta fuerza de sitios 4cidos aumenta con respecto de la temperatura, teniendo sitios
con fuerza de acidez; débiles (25 a 50 °C), medio (100 °C), intermedios (200 °C),
fuertes (300 °C) y muy fuertes (400 °C).A continuacion se elucidan los espectros
FT-IR Pyas a 170 °C{ como se muestra en la Figura 33, estos espectros
corresponden a la temperatura de reaccion de la conversién de monosacaridos a 5-

HMF, que se muestran en la'esto respecto a la temperatura de reaccion.

Sitios Lewis -~ f : '-Py’

%/ - | 1447
1605 I:r I:r
! L f
LPPy LL
1575 12;%

Absorbancia (a.u.)

— ATZ2 \‘\

— ATZ1

v8a " [ v8b v194 v19b s
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v

.
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Numero de onda (cm™)

Figura 33. Espectros FT-IR Pyad de los 6xidos mixtos Al203-TiO2-ZrO2 per el

método sol-gel.
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Todos  los 6xidos mixtos exhiben el patron de las bandas con los modos
vibracionales de estiramiento para piridina adsorbida sobre la interaccién con un
sitio de“superficie acida. En v8a:1605, v8b:1575, v19a:1488 y v19b:1447 cm?
22caracteristicos de los sitios de acidos de Lewis!?®. La intensidad de la banda
v19b:1447 cm*Lesta relacionado con la concentracion superficial de piridina y se
establece sitios(fuertes de Lewis mientras que la banda v8b:1575 cm™ se asigna
sitios débiles de Lewiss En estos espectros de FT-IR Pyas no muestran sefiales
caracteristicas que indiguen la generacion de sitios acidos Bronsted para ningun
catalizador, como se menciono anteriormente a temperaturas altas los sitios débiles

Bronsted desaparecen.

Estos sitos acidos dependen del"aimero de coordinacion que involucra los metales
presente estos 6xidos mixtos, asi'mismo, se puede explicar el aumento de la acidez
cuando se mezclan estos 0xidos metalicos (Al203, TiO2 y ZrOz2) existe un exceso de
carga positiva produciendo acidez Lewis, esto coincide con lo reportando, la alimina
(Al203) modifica la acidez, cuantO.interactia.con otros oxidos mixtos, esto a través
de sus especies coordinadas octaédricamente de AlI** que generan frecuentemente
la acidez tipo Lewis!?°. La titania normalmente (contiene baja acidez tipo Bronsted,
ya que, las especies Ti** pentacoordinades generanmayor acides tipo Lewis como
lo reportado para catalizadores con interaccion entre<TiO2- ZrO2 que proporciona
puros sitios acidos de Lewis'?*, por otro lado, la gran aeidez que brinda la zirconia
tetragonal (Zr**) en la modificaciéon de 6xidos mixtos propofCiona baja acidez de tipo
Bronsted y una mayor cantidad de sitios acidos de Lewis, esteS sitios se forma por
el método sol-gel. La alta acidez tipo Lewis se genera por la coordinacion de los
cationes metalicos (AI**, Ti**, Zr**) en la red del material son de suma‘importancia
en la produccion de 5-HMF a cortos periodos de tiempo. Cabe recalcaryque estos
catalizadores proporcionan una elevada acidez Lewis sin modificar cen sulfatos,

fosfatos, etc.
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La cantidad de sitios acidos fue calculada a partir de las areas bajo las curvas y
relaciohada con la concentracion de piridina segun el procedimiento hecho por C.A.
Emeis en 1993. Los resultados se muestran en la Tabla 7, la acidez total presente
en los sopertes nos indican que la cantidad pumolpy/geat disminuye conforme se

varian las relacienes en las especies Al203, TiO2 y ZrOs2.

Tabla 7. Sitios acides de tipo Lewis a 170 °C de los 6xidos mixtos Al2O3-TiO2-ZrO2

sintetizados por el método sol-gel.

Area _
_ Bronsted Lewis
Muestra especifica pmolpy/m?
umOlpy/gcat ]J.mOlpy/gcat

m2/g
ATZ1 258.78 0 244 0.94
ATZ2 278.32 0 217 0.78
ATZ3 210.65 0 198 0.94
ATZ4 269.91 0 266 0.98

En esta Tabla 7, se puede comparar.los catalizadores cuantificados por esta
técnica. Estos catalizadores 6xidos mixtog'estan ordenados de manera creciente de
cantidad de acidez de tipo Lewis: ATZ3: 198 pumolpylgéar.> ATZ2: 217 pumolpy/geat >
ATZ1: 244 umolpy/gcat > ATZ4: 266 umolpy/geat, donde posiblemente el catalizador
mas acido puede resultar mas 6ptimo en la produccion del’5-HMF, sin embargo,
relacionando el area superficial con la acidez Lewis, se puede’obtener una relacion
de sitios acidos con el area superficial pmolpy/m?, donde se péede ver un efecto
significativo, como el catalizador ATZ4 tiene mayor relacion comparandolo con
ATZ2, ya que, este 6xido mixto con 0.78 umolpy/m?: es el mas 6ptimo/porque debe
existir un equilibrio adecuado entre los sitios acidos-basicos para llevar_cabo una

buena selectividad y rendimientos al producto deseado 5-HMF.
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3.12.Analisis de resultados de la evaluacion catalitica en la conversion de los
monesSacaridos a 5-HMF

La pringipal‘ruta reportada para la obtencion de 5-HMF se lleva a cabo a partir de
los sitios{.activos con acidez Lewis/Bronsted!?®, estos sitios realizan una
isomerizacionvde glucosa (aldosa) a fructosa (cetosa)?®, como se muestra en el
Esquema 7, esta)isomerizacion se genera por los sitios acidos de Lewis del
catalizador!?”.128 que~posteriormente continla con una deshidrataciéon (flechas
azules) perdiendo destres moléculas de H20 de la fructosa a 5-HMF debido a los
sitios acidos de Bronsted!2?43°, Sin embargo, puede existir una epimerizacion de la
glucosa, esta epimerizacion censiste en un anion enodiol en un medio basico, esto
se produce por el cambio de_posicion del grupo hidroxilo (OH) intramolecular del
carbono Cz de la glucosa geperando manosa, asi mismo puede existir otra
epimerizacion de la glucosa del Cz generado galactosa. Estas transformaciones
también se pueden lograr a través de“isomerizaciones secuenciales, tales como
glucosa a fructosa a manosa./La-selectividad a los epimeros suele ser muy bajo

debido a la participacion de isomeros intermedios 131132133,

La reaccion se prolonga a una rehidratacion) a la molécula 5-HMF con dos
moléculas de H203* produciendo en forma.equimolares entre el acido féormico (AF)
y acido levulinico (AL)®, esta rehidratacion es generada por sitios acidos de
Bronsted del catalizador donde esta molécula AL esta censiderada también como
una molécula de plataforma quimica de alto valor agregade3f muy importante. Por
otro lado, puede existir una rehidratacion desfavorable para el5-HMF generando
compuestos humicos, que son productos secundarios no faverables durante la
sintesis de 5-HMF. Estos polimeros humicos se forman por reaccién\entre varias
moléculas de 5-HMF y 2,5-dioxo-6-hidroxi-hexanal. Estos compuesto humicos
pueden generarse por las condiciones (pH acidos, solventes préticos, ‘cantidad de

monosacarido) en esta reaccién quimica 137 .
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Esquema 7. Conversion de Glucosa a 5-Hidroximetilfurfuralt28-138, 139, 140,141,
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3.13.Conversion de D-glucosa a 5-HMF

Los“eatalizadores Al203-TiO2-ZrO2 fueron empleados en la conversion de la D-
glucosasa 5*HMF en un sistema basico THF/H20 por 3 horas, estos catalizadores
fueron evaluados 3 veces para determinar su efectividad. En la Tabla 8 estan los
rendimientos.obtenidos en la conversion de glucosa a 5-HMF, los catalizadores que
generaron buenos rendimientos fueron ATZ2: 68.2% y ATZ3: 67.38% de 5-HMF en
un tiempo de 15 min~comparandolos con los catalizadores individuales reportados
(Al203, TiO2 y ZrO2) 'que,generan rendimientos de 50 a 60% de 5-HMF en 3 horas
de reaccion, sin embargo, lasreaccion continda produciendo un 78% de rendimiento
maximo de 5-HMF para el catalizador ATZ2 en 30min de reaccién. Por otro lado, se
realizé la reaccion sin catalizador S/N que produce un 48% de rendimiento de 5-
HMF en un periodo de tiempo mas largo a las 2h, sin embargo, en el Cromatograma
HPLC se observaron varios picos de\productos no deseados (humicos), por lo tanto,
la importancia del catalizador en estaireaccion es fundamental para la obtencion de
rendimientos altos y selectividad.del 5-HMF;

Tabla 8. Rendimiento (%) de 5-HMF de los'soportes ATZ a partir de Glucosa.

Rendimiento de 5-HME(%) Vs Tiempo (min)

Catalizador 15 min 30 min 60 min 120 min 180 min
ATZ1 59.2 70.06 52 30.21 25.2
ATZ2 68.2 78.5 54.2 50 48.9
ATZ3 67.38 63.45 30.82 26.21 16.34
ATZ4 58.14 61.18 48.85 35.46 24.5

S/N 12 314 36 48 34

Condiciones: 30 mL THF/H20 (3:1), 2.5 mmol of D-glucosa, 0.25¢g de catalizador, 1.2g NacCl, 30
bar, 175 °C, 1000 rpm, 180 min.
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A continuacién se describe a detalle la importancia de los sitios acidos presentes en
el catalizador. Los resultados mostrados en TPD-CO2 y FT-IR de piridina, se puede
hacer unatelacion a través de las propiedades acidas-basicas con respecto a los
rendimientos-obtenidos. Los catalizadores ATZ generaron pmolyy/m? ATZ1: 0.94,
ATZ2:0.78, '‘ATZ3:0.94 y ATZ4:0.98 y umolCO2/m? ATZ1: 3.20, ATZ2:2.64,
ATZ3:6.94 y ATZ4:1.22 , podemos asociar una relacion en los rendimientos maximo
a 30 min ATZ1: 70%,.,ATZ2:78%, ATZ3:63% Y ATZ4:61% concluyendo que el
catalizador ATZ2 tiene*la cantidad moderada de sitios acidos Lewis y sitios basicos
Bronsted pmolpy/m?, umoelCO2/m? ATZ2: 0.78:2.64 generando el rendimiento
méaximo de 78% 5-HMF. Estos catalizadores siguen la ruta de deshidratacion
directa para la conversion de-glucosa a 5-HMF en tiempos muy cortos'38, esta ruta
se puede observar en el Esquema’. Haciendo énfasis de que estos catalizadores
no fueron modificados (HCI, H2SO4, HNOs, AICIs, etc.) para elevar los sitios acidos
y bésicos necesarios en esta reaccion quimica. Podemos decir que este sistema
Al203-TiO2-ZrOz contiene una «antidad desitios acidos Lewis necesarios para la
selectividad y rendimientos en lalfermacion de 5-HMF. El 5-HMF es una molécula

de plataforma y es necesaria para la'produccion.del 2,5-Dimetilfurano (2,5-DMF).

Por ultimo la reaccion continua, sin'g€mbargo, slos rendimientos de 5-HMF
disminuyen debido a una reaccion de rehidracion, ‘esta. disminucion del producto
deseado se puede observar en la Figura 34 y 35. Esta yeaccion de rehidracion
ocurre porque los sitios Lewis del catalizador se hidrolizanfacilmente con solventes
proticos como H20 del sistema bifasico (THF/H20) generandor1a formacion nuevos
sitios Bronsted’. Estos sitios Bronsted realizan la reaccion de réhidratacion del 5-
HMF produciendo a Acido levulinico y Acido Formico, estos productos, se pueden
observar en los RMN C3y H, El Acido levulinico también esta valoradaycomo una
molécula de plataforma quimica de alto valor agregado'36. Este acida’levulinico
puede generar otro biocombustible de segunda generacion como loyes y-
Valerolactona (gVL) por medio de reacciones de Hidrogenacion y deshidratacion-del

acido levulinico.
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Estos” catalizadores contienen una cantidad alta de sitos Lewis para obtener
rendimientos muy buenos en la conversion de glucosa a 5-HMF. Donde el
catalizador ATZ2 se comporta estable y produciendo 48.9% de rendimiento 5-HMF

hasta las 3.heras de reaccion

Otra explicacign-de la disminucion de rendimientos del 5-HMF, se debe las altas
concentraciones.de glucosa, ya que, puede ocasionar reacciones secundarias como
isomerizaciones a monosacaridos que lleva a reacciones no deseadas en presencia

de otros sitios acidos!*2/como se muestra en el Esquema 7.
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Figura 34. Rendimientos del 5-HMF a partir de D-glucosa de los catalizadores
Al203-TiO2-ZrOs2.
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Rendimientos(del 5- HMF (%)

Figura 35. Rendimientostdel'5-HMF en 30 min de reaccion.

3.14.Efecto de la temperatura_de calcinacion en la actividad catalitica

Se estudio la influencia de la temperatura de,ealcinacion en los catalizadores Al2Os-
TiO2-ZrO2 y su actividad catalitica‘’en” la conversion de glucosa a 5-HMF. Las
propiedades de los fueron severamente-afectadas’por la temperatura de calcinacién
produciendo sinterizacion, cristalizacion y colapso de los poros, como el catalizador
ATZ2 a 550 °C fue completamente amorfo con un areassuperficial grande 278.32
m2/g con respecto a el catalizador ATZ2 calcinado ‘a~850 °C teniendo una
disminucién de area BET 16.36 m?/g, asi mismo, mostré diferentes fases cristalinas

como ZrTiOas, Al2TiOs descritas en los andlisis de DRX.
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En lasFigura 36 se encuentran los rendimientos obtenidos a 3 horas de reaccion, la
reaceibn sin catalizador genera rendimiento 48% esta reportado que es por el efecto
de la temperatura aplicada en el reactor. Mientras que el catalizador ATZ 550 °C
tiene una rapida produccion de 5-HMF a los 15 min produce 68% de rendimiento,
esto por la deshidratacion directa que le ocurre a la glucosa debido a la cantidad de
sitios acidos de )Lewis presentes en el catalizador para producir 5-HMF,
posteriormente se abserva que los rendimientos decrecen porque los sitios Lewis
se hidrolizan para la~Ohtener sitios Bronsted, ya que estos sitios Bronsted son
responsables para rehidratacion del 5-HMF a subproductos acido levulinico y acido

féormico.

;\5\ —a— Sijn Catalizador
e 907 —e— ATZ2 550 °C
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Figura 36. Rendimiento del 5-HMF a partir de Glucosa de los catalizadores Al2Os-
TiO2-ZrOz2 calcinaos a 550 y 850 °C.

Esta reportado por Zhanga et al. (2018) que la cantidad los sitios acidos presentes
en un catalizador disminuyen con la temperaturas elevadas de calcinacion,_ se
podria concluir el catalizador ATZ2 calcinado a 850 °C produciria rendimientoes

menores de 5-HMF y subproductos no aseados por la cantidad reducida se sitios
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acidos presentes en el catalizador. Pero este catalizador ATZ A 850 °C presenta
fases-Cristalina como Al2TiOs y muchas sefiales asociadas a ZrTiOa4 los cuales tiene
pocos sitiosLewis en la estructura ortorrombica ZrTiO4, estos pocos sitios Lewis van
produciendo-40% de 5-HMF en 15 min y transcurriendo el tiempo de reaccion va
incrementando’la selectividad del producto 5-HMF, se nota que a120 min se obtiene
66% de rendimiento de 5-HMF y luego disminuyen por rehidratacion del 5-HMF. Se
realiz6 una reacciop-de,glucosa a 5-HMF a partir del catalizador ZrO2 a diferentes
temperaturas de calCinacion (300, 400, 700 y 900 °C), estos catalizadores pasaron
de un sistema amorfo a cristalino por el efecto de la temperatura. Finalmente se
obtuvo un catalizador con una cantidad minima de sitios acidos para producir

rendimientos altos del 5-HMF38;
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3.15.Conversion de D-fructosa a 5-HMF

Se evalud la reaccion a partir de la D-fructosa para la obtencion de 5-HMF en un
sistemarsbasico THF/H20 por 3 horas, para esta reaccion los catalizadores ATZ
tuvieron un.eomportamiento discontinuo en los rendimientos obtenidos, como el
catalizador ATZ3 el cual obtuvo un 60% de rendimiento de 5-HMF a los 15 min de
reaccion y posteriormente los rendimientos decrecen notablemente como se
muestra en la Figura,37. Estos rendimientos altos de igual manera a partir de la
fructosa se debe a que este monosacarido es mas reactivo que la glucosa, esta
reportado que la constante de velocidad de deshidratacion de la fructosa es
aproximadamente cuatro veces mayor que la glucosa!#. La produccién de 5-HMF
se maximiza a temperaturas relativamente altas produciendo rendimientos en cortos

tiempos de reaccién (en segundes_o minutos)i44.
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Figura 37. Rendimientos del 5-HMF a partir de Fructosa de los catalizadores
Al203-TiO2-ZrO:x.
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La disminucion de los rendimientos de 5-HMF como ya se menciono se debe a la
reaceibn de deshidratacion de la molécula de plataforma, por otro lado, existe la
formacion_de polimeros insolubles y asi mismo formar compuestos humicos a partir
del 5-HME.y 2,5-dioxo-6-hidroxi-hexanal formado como reaccidon secundaria
mediante la.aldol-condensacion generando compuestos humicos grandes, sin
embargo, partir de los RMN H* solo se encontraron AL y AF a partir de la rehidracion
del 5-HMF. El catalizador ATZ1 a los 60 min de reaccion se obtuvo un 63.5 % de
rendimiento 5-HMF, ‘estos rendimientos de los catalizadores se observa en la Tabla
9, este catalizador ATZ1 tiene una tendencia de produccion estable de rendimiento

como se observa en la Figura37, manteniendo un 55.21 % de rendimiento.

Tabla 9. Rendimientos del 5-HMF,de los soportes ATZ a partir de Fructosa.

Rendimiento de 5-HMF (%) Vs Tiempo (min)

Catalizador

15 min 30 min 60 min 120 min 180 min
ATZ1 55 59 63.57 58.78 55.21
ATZ2 49.02 40 43.21 39.1 20.66
ATZ3 60.04 58.6 43721 15.2 13.31
ATZ4 45 51 294 21.21 141

Condiciones: 30 mL THF/H20 (3:1), 2.5 mmol of D-fructosa, 0:25g de catalizador, 1.2g NacCl,
30 bar, 175 °C, 1000 rpm, 180 min.
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3.16.Elucidacion por RMN Hlde productos y subproductos de la conversién
de monosacaridos

Los cromatogramas que se muestran en la Figura 38 esta el pico caracteristico de
5-HMF en@™PLC en un tiempo de retencion de 5.28 min, representa a la produccion
de 5-HMF envla reaccion a partir de la glucosa, analizando solamente la fase
organica en los tiempos establecidos observando un méaximo a los 30 min de la
reaccion. Mientrass~la_ reaccibn se prolonga el rendimiento de 5-HMF va
disminuyendo debido-a‘la degradacion de 5-HMF y la aparicion de nuevos picos
representativos de productos secundarios con tiempo de retencion a partir de 7 min.
Es importante tener en cuenta que la colorimetria de las muestras extraidas en
diferentes tiempos, la primerasmuestra de 15 min tenia un color marrén palido
volviéndose marron oscuro a“{0s.30 min donde se obtienen los rendimientos
maximos, sin embargo, a 180 min de,reaccién la muestra present6 un color amarillo
palido, por lo tanto, a este tiempo deireaccion los rendimientos fueron bajos del 5-
HMF. Quizas, el cambio de color-de lassmuestras de reaccién la asociamos a la

descomposicion del producto 5-HMF en preductos secundarios.

—— 15 min
—— 30 min
—— 60 min
—— 120 min
= 180 min
—— THF

5-HME

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 45 50 55 60 65 70 7.5 80 85 9.0 95
Time (min)

Figura 38. Cromatogramas de HPLC-UV a 284 nm del catalizador ATZ2 para-el
rendimiento de 5-HMF.
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Estos’productos secundarios producidos por la rehidratacion fueron identificados en
RMN-=HL El crudo final de la reaccién del catalizador ATZ2 de la fase orgéanica se
analiz60rRMN H?, obteniendo el producto HMF y subproductos de la reaccién, en
la Figura/39-tenemos la region de 0 a 10 ppm el espectro RMN H?! donde se
visualizan los ‘productos brutos obtenidos por el proceso de rehidratacion del 5-HMF,
acido levulinico (AL) y_ el acido formico (FA) de los experimentos en tiempo de reaccion
de 180 min. Para laidentificacion de los protones de hidrégeno presentes en la molécula
5-Hidroximetilfurural, 'se-realizaron las integraciones de los picos (CHO=0.98, CH=1.15,
CH=1.26, CH2=1.92) para obtener el nimero de hidrégenos en la molécula, asi mismo,
se elucido el espectro y se encontraron los desplazamientos de los protones presentes
en 5-HMF (CHOa, 6: 9.54 ppm),(CHsg, 8: 7.42 ppm y CHa, &: 6.61 ppm), (CH2-06: 4.64
ppm)14° 146 Estos picos no tienen’una gran intensidad porque este analisis RMN del
crudo de reaccion es a las 3 horas dé\reaccion. Los rendimientos del 5-HMF decrecen
por los subproductos, se aprecian_los picos caracteristicos del AL y AF formados por el
proceso de rehidratacién. En 5 ppm, se enctientra un pico saturado representativo de

trazas de agua.
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Figura 39. Espectro RMN H! (MeOD, 25 °C) del crudo de reaccién del catalizador.
ATZ2 a 180 min.
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La deteccion de acido levulinico y acido formico como un subproducto del 5-HMF tienen
como~desplazamientos en RMN H?! para AL (CH2-r 8:2.78 ppm y CHzc 8:2.55 ppm),
(CHzE 8249 ppm)136:147.148 y para AF (COOH §:8.12 ppm)149:150, Estos subproductos
fueron producidos por el tiempo transcurrido en la reaccion y por la cantidad de agua
presente en el Sistema bifasico rehidratando la molécula 5-HMF, esta hipétesis apoyada
por la literatura donde se ha reportado un rendimiento de 5-HMF més bajo en agua y en

sistemas basicos.

Los desplazamientos que.se generan sobre los carbonos presentes en cada molécula
se pueden observan en la Figura 40 del espectro RMN C (DEPTQ), para el 5-
hidroximetilfurfural: tenemosslas sefiales correspondientes de #»C &: 155.11 ppm,
#3CH &: 122.47 ppm, #CH &: 107,94 ppm, #C &: 159.28ppm, #6CH2 &: 57.08ppm,
#7CO &: 178.87 ppm. Para el Acido Levulinico se observan sus sefiales en s1COOH
0: 175.68 ppm, #2CH2 &: 28.72 ppm, #3CH2 &: 37.75 ppm, #CO &: 209.37 ppm, #CHs
5: 28.42 ppm. Finamente el Acido Formico.tiene una sefial en »COOH &: 166.46

ppm.

RMN-C13 (DEPTQ) Conversion de Glucosa a 5-HMF

#6
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Figura 40. RMN C!3 (DEPTQ) H!(MeOD, 25 °C) del crudo de reaccioén del
catalizador ATZ2 a 180 min.
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No se pudo cuantificar los rendimientos de los subproductos de la reaccion de
rehidratacion del 5-HMF, pero esta reportado que se produce acido levulinico y &cido
formico.eh una relacion equimolar 1:1%1151, sin embargo, existen reportes donde el 4cido
férmico puede sufrir una descomposicion a temperaturas elevadas (>200 °C) existiendo
una relacién‘ne _estequiométrica entre acido férmico y el acido levulinico®%1%3, En el
caso de la reaccion fue realizada a 170 °C, en donde se pudieron identificar los
subproductos de 1a seaccién de deshidratacion (Acido Levulinico y Acido Férmico) a
través del espectro RMN, H* del crudo final de la reacciéon. En estos andlisis de RMN
no se encontraron sefales de‘reacciones de epimerizacion y formacion de compuestos

humicos.
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3.17.Mecanismo de formacion del 5-HMF y Acido levulinico

El mecanismo de formacion del 5-MF se detalla en el Esquema 8, se observa las
etapas smediante los sitios Lewis/Bronsted superficiales para la formacion del 5-
HMF, primero se genera la reaccion de isomerizacion de glucosa a fructosa
catalizada por los sitios Lewis, mientras para la deshidratacion, se observa la
perdida de las 3 moléculas de agua catalizada por los sitios Bronsted produciendo
el 5-HMF.
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H H
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somerizacion

HO OH
~ ——

H

H H H H
H oH H OH,
- = MO oH .  HO . oH
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Esquema 8. Mecanismo en la conversion D-glucosa a 5-HME154 155, 156,

La conversion catalitica de 5-HMF a acido levulinico y acido formico_a\partir de 5-
HMF fue estudiada in situ mediante RMN C3 y H. En el Esquema~9)se puede
observar la formacion del &cido férmico que es derivado del aldehido presente en
5-HMF. El carbono del grupo aldehido (CHO) se representa con la esfera.de color
azul (Ci1) que se libera como acido férmico, mientras el Ces hidroximetilico
representado de color la esfera de color rojo, después de la eliminacion del acido

formico, se puede apreciar el inicio a la formacién del acido levulinico36.147.149,
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Esquema 9. Esquema de formacién de AL y AF a parir de 5-HMF157: 158,159, 160,

La conversiéon de 5-HMF es iniciada por la adicion nucleofilica de una molécula de
agua al grupo aldehido en el enlage C=C'en C2 y Cs del 5-HMF en presencia de la
Protonacion H* a través de los sitios acidogde_ Bronsted, generando intermediarios
con adiciéon de grupos hidroxilos (OH) que se van.deshidratando. Después de varias
reacciones el anillo de furano se abre, formando-tine2,5-dioxohex-3-enal intermedio
y posteriormente se da la eliminaciéon detHCOOH,“esta debido al enlace inestable
de C-C entre C1y C2'%8,
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4.1. .Resultados y discusiones de catalizadores monometalicos Ni/Al203-TiOz2-
ZrO>

A continbacién se describen las propiedades fisicoquimicas por las técnicas de
caracterizacion de los catalizadores monometalicos, asi mismo, estos catalizadores

fueron evaluados en la produccion de los biocombustibles de segunda generacion.

4.2. Difraccion-desRayos X (DRX)

Los catalizadores \.monometalicos Ni/Al203-TiO2-ZrO2 se sintetizaron por dos
métodos: por el método_impregnacion via humea (IVH) y método de suspension
(MS). En los siguientes difractogramas se muestran los efectos de los métodos de
preparacion, en la Figura.4l se observan los catalizadores monometalicos
preparados por el método de"viahumeda con el contenido de 15% de Niquel, en
este método de sintesis encontraron mezclas de fases Ni°NiO en todos los
catalizadores y esto se debe al tratamiento de calcinacion a 400 °C con flujo de H2

y aire/Oz de los catalizadores monometalicos.

—— Ni/ATZ3 # o +Ni” (_#NiO uy-AlOj4
— Ni/ATZ2
—— Ni/ATZ1 e ®Ni/ALO,

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 41. DRX de los catalizadores monometalicos Ni°NiO/ATZ por el métoda
IVH calcinados a 400 °C.
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Esta.reportado que en este método impregnacion via humea se obtienen estas
mezelas, de fases debido al proceso oxidacion y reduccion parcial de la sal
precursera;Ni (NO3z)2 6H20 en la superficie el soporte formando cristales NiO con
estructura/cubica centrada en las caras (FCC), estos cristales de NiO se pueden
apreciar sus\planos cristalinos en la Tabla 11, asi mismo, se observan muy bien la
mayoria de los picas de Ni® metdlico con su fase cristalina FCC!61, Los parametros
estructurales incldyen, el tamafio promedio de cristal que se obtiene en base a la
reflexion en el 8: 4452 para Ni° (111) metalico, estos tamafios de cristal crecen de
forma Ni°NiO/ ATZ1> Ni°Ni©/ ATZ2> Ni°NiO/ ATZ3 teniendo un tamafio 17 a 19 nm
como se muestran en la Tabla 12, estos tamafos corresponden al contenido de
niquel 15% impregnado. Se ‘pueden apreciar algunas sefiales caracteristicas de la
formacion de la gamma alumina’9:.,46.1 (400) y 66.6 (440) en estos catalizadores
monometalicos Ni/Al203-TiO2-ZrO2\estas trazas de alimina también se pueden

apreciar en DRX en Figura 20 en estes'soportes ATZ1 y ATZ2 con mayor contenido

de alimina.
H— Ni©/ATZ1 con flujo aire / O,
=— Ni°NiO/ATZ1 con flujo H,/ O,
-
@
]
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®©
©
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+Ni° #NiO sAl,0; ®Ni/Al,O,
T T T T T T T T T T T
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Figura 42. DRX de los catalizadores monometalicos Ni/ATZ1 con diferente flujos
H2/O2 en la calcinacion a 400 °C.
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A continuacion se puede apreciar el efecto de calcinacion en atmosfera oxidativa y
reduetora para generar las especies Ni° y NiO. Los DRX de laFigura
42 corresponden a los catalizadores monometalicos después de la calcinacién en
atmosferas.de aire y O2 se genera una oxidacion en el catalizador monometalico
Ni/ATZ generando solamente especies de NiO, todos los patrones XRD muestran
claramente los picas de difraccion de planos de cristal 26: 37.22 (111), 43.33 (200)
62.96 (220), 75,50 (311), correspondientes a NiO estructurado cubico (FCC) con un
tamario de cristal de 20'nm en la reflexién de NiO (200)1%2, Asi mismo se detectan
picos correspondientes de la.gamma alimina. Aqui se puede comparar que cuando
el catalizador se oxida y se reduce se generan estas mezclas de especies niquel
Ni°NiO y para generar las espeties NiO solo se necesita oxidar en atmésferas de
aire/O2 el catalizador. En la Figura 41 y 42 también se observaron pequefias
sefales de niquel con interaccién conjla alimina, que representa los aluminatos de
niquel NiAl204 (JCPDS 10-0339) los planos (311), (400) y (440) con estructura
espinelat®3, estas sefiales también,aparecieron en los XPS de estos catalizadores

monometalicos.

—— Ni%ATZ3 Ni® (112
—— Ni’/ATZ2 0
R Ni%ATZ1 ; Ni
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20 25 30 35 40 45 50 55
20

Figura 43. DRX de los catalizadores monometalicos Ni°/ATZ sintetizados por el

método de suspension calcinada a 400 °C.
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El método se suspension se lleva en presencia de Hidrégeno desde el
pretratamiento de la muestra y en la reduccion del catalizador, en la Figura 43 estan
los difraCtegramas de los catalizadores Ni/Al203-TiO2-ZrO2, estos catalizadores
monometalices sintetizados por método MS, presentaron solo fases de Ni® metalico
con estructura .FCC. Mediante la reducciéon completa Ni (NO3)2 6H20 en la
superficie, el soporte_se cristaliza con tamafios de particulas de 5 a 9.8 nm el pico
mas definido reflexién de estas especie de Ni° corresponde al plano (111), no se

aprecian especies oxidadas de NiO pero se aprecia el plano (400) del NiAl20a.

Todas estas sefiales se confirmaron en el programa JADE 6 y las tarjetas JCPDS
se pueden observar en la*Tabla 10, los planos cristalograficos y los angulos de
difraccion en la Tabla 12. TodeS)estos picos fueron reafirmados con el software
Driffrac.Eva con los PDF# 00-004-0850 para Ni° y PDF# 01-089-5881 NiO. En la
Tabla 12 se encuentran el tamafio de cristal de todos los catalizadores sintetizados
por IVH y MS.

Tabla 10. Identificacion de las espéecies Ni®y NiO a partir de Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPD$)-para elSoftware MDI JADE 6.5.

NiO FCC Ni FCC Al203

JCPDS 04_0835164,165,166,167
JCPDS 04-85083168

JCPDS 73-15191¢°
JCPDS 78-0643170171
JEPDS 75-0921%3
JCPDS 78-0429172

JCPDS 87-0712173174
JCPDS 75-0197175:176
JCPDS 47-1049177.178179
JCPDS 73-15231%

JCPDS 71-1179%81

Tabla 11. Planos cristalogréaficos y los angulos de difraccion de los catalizadores

monometalicos.
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Ni® NiO Al203
44.39 (111) 37.23 (111) 46.1 (400)
51.71 (200) 43.25 (200) 66.6 (440)
76.27 (220) 62.93 (220)

Los difractogramas ademas de proporcionarnos las fases cristalinas de los
catalizadores monometalicos también nos permiten calcular el tamafio promedio del

cristal usando la ecuacién desScherrer:

(K =.0.9)(A = 1.54056 A)

D, =
P (B = FWHM)¢6s(0 = angulo de Difraccion)

B es la anchura del pico asmitad® de la altura expresada en radianes f =

p?* — ﬁquipo , K es la constantedde Scherrer o factor de forma, A es la longitud de

onda de la radiaciébn empleada para obtener. el-difractograma. Los resultados se

muestran en la siguiente tabla.

Tabla 12. Tamafio de cristal de los catalizadores de'Niquel.

_ Tamaro de cristal Tamafio de cristalTamafio de cristal
Catalizadores

Ni% /NiO Ni© NiO
Ni/ATZ1 14.2 nm 5nm 10.2.nm
Ni/ATZ2 17.7 nm 7.6 nm -

Ni/ATZ3 18 nm 9.8 nm 19.6 nm
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4.3. ;Espectroscopia RAMAN

Para="Seguir estudiando las propiedades estructurales superficiales de estos
catalizadores monometalicos en la Figura 44 tenemos los espectros Raman
analizados atemperatura ambiente de los catalizadores monometalicos preparados

por el métoda'de via himeda con mezclas de fases Ni%NiO.

Estos espectrosiRantan presentan picos caracteristicos de modos de vibracion Ni-
O en donde los pi¢os/por debajo de 600 cm™ se deben a la dispersion de primer
orden y los que estan‘por encima de 600 cm se deben a la dispersiéon de segundo
orden’®, Las cuatro bandas corresponden a FCC de NiO con modos vibracionales
1TO (a >370), 1LO (a > 576-Cm™), modos 2TO (a > 730 cm™), TO+LO (a > 906 cm"

1)y 2LO (a > 1090 cmt) modos,.respectivamente!®s,

Ni/TiO
S, o — Ni°NiO/ATZ1
Ni/Tio, (5 —— Ni°NiO/ATZ2

g L Ni°NiO/ATZ3

Intensidad (u.a.)

1T 1 -1 -1~ T T 17 " 7T1T°
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (cm™)

Figura 44. Espectros Raman de los catalizadores monometalicos sintetizados.por

Via humeda.
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La sefial de la banda ubicada en 381 cm™ corresponde a los modos de vibracion
que‘s€ le atribuyen a un fonén (1P) épticos transversal de primer orden (1TO) y
optico leAgitudinal (1LO) y 560 cm* estas sefiales son excitaciones de un solo fonén
qgue son mas- pronunciadas en los polvos de NiO de tamafio nanométrico®*, asi
mismo, presenta valencia mixta Ni>*/Ni®* (Ni1.xO) correspondiente al color oscuro de
los catalizadores\monometalicos'®®. Se encuentran bandas débiles a > 704 cm™
corresponde a los/modos de vibracion se atribuyen a dos fonones (2P) 6pticos
transversales de segtindo orden 2TO', No se observan sefiales de bandas 925
cm™* (TO + LO), 1100 cm#*'(2LO) y bandas de magnén (2M) a > 1400 cm™ para
NiO esto tal vez que no presénta excitacion colectiva de espines de electrones en
las nanoparticulas de niquel. En estos espectros Raman de estos catalizadores con
mezclas de fases, no se observaron bandas de vibraciones de la fase de niquel
metdlico, esto puede deberse a una‘cantidad minima de nanoparticulas de Ni°, ya

que, en los difractogramas se indica la presencia del estado metalico del niquel'®’.

En estos espectros Raman de 10s-catalizaderes monometalicos impregnados, se
puede observar s especies de niguel oxidade”(NiO), sin embargo, se mantiene
algunas sefiales en los intervalos 100-a 900 _cm bandas caracteristicas de la
interaccion Ti-Zr amorfa como se observg en los espectros Raman de los soportes
ATZ laFigura 24, por lo tanto, las primeras-sefiales puéde deberse la gran cantidad
de defectos que se generan a partir de los tamafio) de las nanoparticulas
Niindicando vacancias en la superficie del soporte'®*, que pueden ser ocupaos por
cationes metdlicos M= Ti*4,Zr,
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4.4. [Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa de sé6lidos DRS (UV-Vis de
DRS)

Se realiz0.el estudio de resonancia de plasmon superficial por espectroscopia UV-
Visible de/DRS en el rango del espectro de 200 nm a 800 nm en los catalizadores
sintetizados'.por los meétodos IVH y MS para confirmar la formacion de
nanoparticulas ¢ (Nps) de niguel metalico en la superficie del catalizador

monometalico.

o
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Figura 45. UV-Vis de DRS de los catalizadores monometalicos Ni°NiO/ATZ

sintetizados por el método IVH.

Esta reportado que para los metales nobles (Au, Ag y Cu) y también para los
metales alcalinos (Na, K y Li), dicha resonancia de los plasmones ocurre en la
region visible, mientras que para otros metales (Ni, Pd, V , etc.) la resonancia de los

plasmones ocurre en la parte ultravioleta del espectro®®. En la Figura 45 se
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muestran los espectros UV-Vis de DRS de los catalizadores monometalicos de
niquel” Ni°NiO/ATZ impregnados por el método IVH, la absorciéon del plasmoén
superficial.comienza 350 nm hasta los 700 nm, este efecto de resonancia esta
relacionado-a-nanoparticulas de niquel metalico (Ni°) en donde la absorciéon maxima
de este plasmén. de Nps Ni° fue a 500 nm*®°, La intensidad de absorcién de estas
Nps Ni® esta relacionada con el tamafio de particula, ya que, a mayor absorcion
representa a particulas _mas grandes, por lo tanto, el tamafio de particula de estos
catalizadores con mezclas de fase son los mas grandes compradas con los
catalizadores con fases de’ niquel metéalico, esto calculado por la ecuacion de
Scherrer en los DRX. Sin embargo, para la fase oxidada de niquel (NiO) no se

encontraron bandas de absorcién.

Los plasmones de superficie son‘causados cuando la luz incide en las Nps de Ni°
generando oscilaciones colectivas de las electrones de conduccion producidas en
la superficie metélica pueden~Ser inducidas por el campo electromagnético que
interacttial®®, estas oscilaciones” de carga.colectiva causan una gran mejora

resonante del campo local dentro‘y ‘cérca de;la superficie de los Nps de Nit%,

Para los catalizadores monometalicos \Ni%Al2@3-TiO2-ZrO2 sintetizados por el
método de suspension generaron solo Nps de Ni° métalico, estas Nps que tienen un
tamafio de 5 a 10 nm a partir de DRX también se puedeh,apreciar en los espectros
de DRS, en la Figura 46 se muestran las absorciones en 350 nm hasta 700 nmy la
absorcion maxima de este plasmoén Nps Ni® en 500 nm. Sezsabe que la longitud de
onda de la resonancia del plasmén superficial es sensible (a_varios pardmetros
como el tamafio y la forma de las particulas, la banda ‘de’ resonancia se
ensancha con el aumento aumentos en el tamafio de particula de un metal, estos

anchos de bandas son producidos por el15% de impregnacion el Niguel92193,
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Figura 46. UV-Vis con DRS de'los’catalizadores monometalicos Ni®/ATZ

sintetizados por.el métedo)MS.

Los catalizadores monometalicos sintetizaos por el_método IVH se estudiaron
también mediante espectroscopia de reflectancia difusa, estos catalizadores
monometalicos de niquel fueron reducidos y oxidados pata’ ver las especies que
puede formar en los DRX de la Figura 42 se observaron espécies’NiO y Ni°NiO

Los espectros DRS de la Figura 47 corresponde a los catalizadores maonometélicos
oxidados sintetizados por el método IVH, se observan la coordinacion .y el estado
de oxidacion de las especies de niquel 6xido (NiO) comenzando con una.absorcion
fuerte alrededor de la banda 241 nm asignada a las transiciones de trangferencia
de cargal®* O*—Ni?*, se aprecian una banda de absorciéon débil que va de 400 a
500 nm y esta asociada con las transiciones d — d de iones Ni?* sugiriende la

presencia de iones Ni?* en la coordinacion tetraédrical®® y las bandas débiles™a
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aproximadamente 600 A 700 nm se atribuyen a las especies de Ni?* coordinadas

octaédricamente en la red NiO9,

: —— NiO/ATZ1
< —— NiNiO/ATZ1
N
T
)
N—r
©
o
c
@®©
o] .
S NiO Ni NiO
@ 423NM 500 nm 625 nm
< i H
T T ] T T T T LI T
200 300 400 500 600 700

Longitud de’Onda (nm)

Figura 47. Uv-Vis de DRS de los catalizadores monometalicos Ni°NiO/ATZ y
NiO/ATZ por IVH

las bandas ancha de 500 a 700 nm en los espectros.DRS confirmaron la existencia
de iones de niquel Ni?* coordinadas en sitios tetraédricos y octaédricos
comunmente con la formacién parcial de la fase de aluminato de niquel con una

estructura de espinela en la red NiAl2041%9:197 Esto también sesobserva en los XPS.

Para el catalizador con las mezclas Ni°NiO se confirmaron la reduccion de lones
Ni2* en las muestras originales en Ni metdlico, debido a esto se genera banda de
alta absorcién para Nps de Ni° en 500 nm que se debi6 al plasménrsuperficial

mencionado en los primeros espectros de DRS.
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4.5. ;Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier FT-IR

En la Figura 48 se encuentran las bandas generadas por las diferentes vibraciones
de enlaces.en los materiales, como se elucidaron los espectros de FT-Ir de los
soportes las'sefiales de las bandas encontradas v:3461.14 cm™ OH, §: 1636.6 cm-
1 del H-O-H, v:2376.4 C-H o CO2, v: >800 M—O-M.

Asi mismo se presentan los espectros infrarrojos FT-IR de Ni/ATZ1 antes de la
calcinacion en la impregnacion de Niquel a partir de la sal precursora Ni(NO3z)2 6H20
en los soportes Al203-TiO2¢ZrO2 por el método IVH, se pueden observar bandas
definidas a nimeros de ondav 3461.14 cm™ OH, 6: 1636.6 cm* del H-O-H atribuida
a la humedad intrinseca de lassal.por las 6 moléculas de agua que posee el nitrato

de niquel en su estructura y métode.|VH.
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Figura 48. Espectros FTIR de los monometalicos Ni°NiO/ATZ por el método IVH.
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Los _modos vibraciones de 1636.6 y 1383. 9 cm™ fueron atribuidos a vibraciones
asimétricas y simétricas de nitratos'®®, estos aniones de nitratos estan

interaccionando con el soporte.

Después dedaycalcinacién a 400 °C, los nitratos se descomponen térmicamente y
las bandas mencionadas anteriormente practicamente algunas decrecen y otras
desaparecen por completo esto se produce por la eliminacion de nitratos y la
humedad intrinseca_ liberada en forma de vapor de agua. Se observan bandas en
modos de vibraciones”de v:3461.14 cm?' OH, &:1636.6 cm? del H-O-H, la
introduccién de metal Ni"disminuyé el intensidad de la banda y se aprecian dos
hombros ubicados entre 900.a400 cm son asignadas a los modos de vibracién M—
0, M-O-M y O-M-0 (M =Ni)**? con estructuras correspondientes al enlace Ni-O
del 6xido de niquel®®, con grup0s octaédricos NiOs en la estructura clbica del
centro de la cara (FCC)?%L. Esta sefial también se encontraron en los DRX y Uv-Vis,

no se encontraron sefiales por€l niquel metalico.
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4.6. JFisisorcion de Nitrogeno

Se cempararon las propiedades texturales (Sset, Dp y Vp) de los soportes (ATZ) y
catalizadores monometélicos Ni/ATZ sintetizados por IVH y MS las cuales se
encuentran.reportadas en la Tabla 13, se puede observar que el soporte ATZ2 con
un area superficial de 278.32 m?/g teniendo una disminucién de area superficial a
203.40 Ni/ATZ2,m?%g.al impregnar 15% de Niquel, esta reportado que al impregnar
el niquel las areas especificas disminuyen debido a la incorporacion de especies
de Niquel ( Ni°,NiO)‘en.&l soporte?®2,

Tabla 13. Propiedades” superficiales de los catalizadores monometalicos

sintetizados por los métodos JVH y MS.

Diametro de Volumen de

Materiales % S et (M?/Q) poro Dp(nm) pz;r:g/\ég)
ATZ1 33-33-33 258.78 5.98 0.53
ATZ2 40-40-20 27832 7.55 0.60
ATZ3 20-40-40 210.65 4,12 0.34

Ni°NiO/ATZ1 15% Ni 192.56 5.01 0.33
Ni°NiO/ATZ2 15% Ni 203.40 6.76 0.43
Ni°NiO/ATZ3 15% Ni 184.77 4.03 0.26
Ni%ATZ1 15% Ni 219.17 4.20 0.42
Ni%ATZ2 15% Ni 205.56 543 0.39
Ni%ATZ3 15% Ni 183.15 7.51 0.48
NiO/ATZ3 15% Ni 162.78 5.21 0.32

Los diametro de poro promedio se calcularon mediante el método BJH para solidos
mesoporosos, los materiales también sufrieron una disminucién de Dp el.soporte
ATZ2 tenia Dp de 7.55 nm cuando se realiz0 la incorporacion de niquel-estes
valores Dp decrecieron a Ni°NiO/ATZ2 6.76 nm, Ni°/ATZ2 5.34 nm, NiO/ATZ2 521
nm lo cual podria atribuirse a la incorporacion generando aglomeracién de especies

Ni y bloqueando las cavidades delos poros.
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En lasFigura 49 se muestran isotermas similares a la de los soportes, son isotermas
tipo“ IV caracteristico de un material mesoporoso con un lazo de histéresis tipo Ho.
Este tipo,de isotermas de adsorcibn aparece en todos los catalizadores

monometalicoes sintetizados por distintos métodos de sintesis.
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Figura 49. Isotermas de adsorcién de los soportes y catalizadoreS monometalicos

sintetizados por los métodos IVH y MS.
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4.7. .Reduccion a Temperatura Programada de Hidrégeno (TPR-H2)

LosreSultados de TPR-H: de los catalizadores monometalicos con mezcal de fases
(Ni%NiQ), proporciona las temperaturas en donde el 6xido metéalico se reduce a
metal y a.las interacciones metal-soporte. Este andlisis se realizé para los
catalizadores.frescos con la impregnacion de 15% Ni. Los perfiles de reduccion de
la Figura 50 sejobservan 3 picos, el primer pico muy agudo en o a 300 °C podria
atribuirse a la reduecion de particulas de NiO. El Ni** del NiO es reducido en una
sola etapa a niquel metalico de acuerdo a la siguiente ecuacién: NiO + H2 — Ni
+H207203, esta reduccion directa de NiO a especies metdlicas de Ni% se debe una

interaccion débil en la superfieie del soportel’”.

a 0
—— NI°NIO/ATZ1

) NG#H, —» NiZ+HO
2

N
T
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Figura 50. Perfil de TPR H:z de catalizador monometalicos Ni°NiO/ATZ1 calcinado
a 400 °C.

UJAT-DACB Pagina | 136



“EFECTO DE SITIOS ACIDOS Y BASICOS EN CATALIZADORES BIMETALICOS EN
REACCIONES PARA OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES”

En elpico B que se genera a una temperatura de 400 °C, se atribuye a la reduccion
de NiO_bulk (especies libres de Ni0O)2°42%, E| pico y a 500 °C, podria atribuirse a la
reducciéngde particulas de NiO con interacciones mas fuertes con el soporte,
probablemente, el niquel se incorpor6é al soporte con sus diferentes sitios de
coordinacion- tetraédrica y octaédrica, por lo tanto, se generaran nuevas
interacciones metal, soporte que necesitan a temperaturas elevadas para
reducirse?°®, Se puede_apreciar un pico cerca a los 800 °C, este pico corresponde
las especies de niquehgue interactian con la alimina del soporte, por lo tanto, la
reduccion en este pica_corresponde a la estructura de espinela NiAl2O4, esta
estructura genera una fuerte’ interaccion metal-soporte, sin embargo, la fuerte

interacciéon necesita una mayertemperatura de reduccién (> 800 °C) 2%7,

En este TPR-H2, se puede arguméntar que existen mas especies de 0xido de niquel
(NiO) que de niquel metalico (Ni°), esto se atribuye a la conduccién de oxigeno iones
a través de la superficies del.soporte (Al203-TiO2-ZrOz), por lo tanto, se producen
mas especies oxidadas que niquél.metalico?®. Este argumento se confirma con los

analisis XPS.
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4.8. .Desorcion a Temperatura Programada de Hidrogeno TPD de H2

Estos-termogramas de TPD-H2 de la Figura 51 mostraron varios picos de desorcion
hidrégeno en diversas regiones de temperatura de los catalizadores monometélicos
Ni/ATZ sintetizados por los Métodos de Via Himeda. Este analisis de TPD-H2 nos
brinda informacion de la capacidad de adsorcion de hidrogeno en la superficie del

catalizador para laiconversion de compuestos para este proyecto.

Se pueden distinguir/dos tipos de picos de desorcion H2 en los catalizadores
monometalicos Ni/ATZ-€on 15% de Niquel, el primer pico que se encuentra a 100
°C generalmente se atribaye al hidrogeno desorbido interactia débilmente con los
sitios de las nanoparticulas-métalicas e indica la fraccion expuesta en la superficie
metélica de los &tomos de Ni'y-san directamente relacionado con sitios cataliticos
metalicos activos?°%219, E| segundo pico aparece a partir de 200 °C se atribuyen al
hidrogeno desorbido ubicado en las-Capas superficiales del soporte 6xido mixto, en

este pico hay mayor desorcién-de hidrogeno?L.
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Figura 51. Perfiles de TPD-H2 de los catalizadores monometélicos Ni/ATZ

sintetizados por el método IVH.
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La cantidad total de hidrogeno desorbido fue calculado a partir de las deconvolucion
de las”areas de los picos de los perfiles TPD-H2, asumiendo una estequiometria
H/Ni: 1.que*un &tomo de hidrégeno se adsorbe en un solo &tomo de niquel con
respecto a‘esto se calcul6 el porcentaje de dispersion metalica (%D) y el tamafio de
cristalito metalico (TCM). Las ecuaciones para estos calculos se encuentran en el
Anexo A.6.

En la Tabla 14 estan los resultados calculados de las &reas de los perfiles TPD-Hz,
se puede ver que el catalizador Ni’NiO/ATZ3 tiene una cantidad mayor umol H,/gcat

y porcentaje de dispersion que los otros catalizadores, el tamafio de cristalito para
este mismo catalizador es de{19:6 nm teniendo el mismo efecto de ser el catalizador
con mayor tamafio como se observaron en DRX del tamafo promedio de cristal,

esto puede causar una contribucionen la evaluacién catalitica.

Podemos destacar que los porcentajes bajos de dispersion metalica (%D) también
se atribuyen al hecho que existeén pocas ‘especies metalicas (Ni°) en la superficie
del catalizador. Estas particulas‘metalicas.en*estas reacciones de hidrogenacion
son muy requeridas ya que son sitios metalicos disponibles para la obtencion de los

biocombustibles.

Tabla 14. Dispersion total umol Hz/gca, tamafios “delecristalito metalico de los

catalizadores por el método via himeda determinados por.TPD de Hz.

. TPD-H "

Muestra  Area BET (m’/g) (HIM ol szlgcat) (:;»m[z) ¥EM (nm) |(3n|3nx)
Ni’NiO/ATZ1 192.56 184 7.19 13 14.2
Ni’NiO/ATZ2 203.40 190 7.47 13.7 4 17.7
Ni’NiO/ATZ3 184.77 194 755 147 (196

TCM = Tamano Promedio de Cristalito Metalico

%D = porcentaje de dispersion metalica
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4.9. .Desorcion a Temperatura Programada de Dioxido de Carbono TPD de
CO2
La tempeératura de desorcion programada de CO:2 proporciona informacion de los
sitios basices (Bronsted o Lewis) disponibles en la superficie del catalizador
monometalicoy esta técnica determina la fuerza de basicidad mediante de la
capacidad de adsorcién de CO: en la superficie del catalizador, el CO2 se adsorbe
molecularmente o disociativamente en la superficie del catalizador, posteriormente
comienza la desorcién-de CO2 mediante el aumento de la temperatura, por lo tanto,
es posible medir la fuefza.de sitios basicos disponibles en el catalizador?l°. Los

resultados de caracterizacion-de TPD-CO2 de los catalizadores se muestran en la

Figura 52. Todos los catalizadores Ni’NiO/ATZ mostraron un pico de desorcion a
baja temperatura cerca de 100 °Cque se atribuye a la desorcion de CO2 adsorbido
en el niquel en la superficie del catalizador?!?, a esta temperatura esta relacionado
con sitios basicos muy débiles del catalizador como se puede observar en la Tabla

15 la distribucion de fuerza de basicidad.

50 100 150 200 250 300 350 400
T LI T T X T 1 T T

1 =—Ni/ATZ3

— NI/ATZ2

Desorcién CO, (u.a.)

— Ni/ATZ1

T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura de Desorcion (°C)

Figura 52. Perfiles de TPD de CO: de los catalizadores monometalicos Ni/ATZ

sintetizados por el método de IVH.
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Los _picos de baja temperatura (100 a 450 °C) indican sefiales atribuidas al CO:2
adsorbido molecularmente del niquel metalico?? y estos picos a >250 °C de
desorcién de CO: se encuentran sitio débiles e intermedios basicos. Esta reportado
por He et al..(2016) que también se pueden apreciar tres picos de desorcidn quimica
llamados a, B.Y ¥, que corresponden a tres estados diferentes de las especies de Ni

como los TPR-H2 mencionados anteriormente?11,

Se puede notar la 'diferencia en la cantidad de adsorcion de CO:2 de los soportes
oxidos mixtos con los catalizadores monometélicos de Niquel, en la Tabla 5 se
encuentran los valores obtenidos de los 6xidos mixtos ATZ1:827, ATZ2:736, ATZ3:

1462 umolCOz2/g estos valores _disminuyen para los catalizadores Ni’NiO/ATZ2 y

Ni’NiO/ATZ3 estos valores estan-en la Tabla 15. Esta disminucion en cantidad de
sitios totales en los catalizadores monometalicos puede a deberse que se estan
formando mas sitios Lewis en la superficie del catalizador debido a las especies
encontradas en los catalizadorés como.Ni%NiO, NiAl204 , esta formacién de sitios
Lewis puede favorecer la reaccion’para la’ obtencion de biocombustibles (2,5-DMF

y gVL).

Tabla 15. Distribucion de fuerza de basicidad, densidad de sitios y cantidad de sitios

totales de los catalizadores monometalicos’Ni/ATZ por el método IVH.

Distribucion de fuerza de sitios

;o A 0,
basicos (Area %) Capacidad de “.Dénsidad de

N o . S BET
Muestra MUY Dbl Medio  pene adsorciéon  sitioS basicos i)
Débil (450- (umolCO,/g)  (UmOIEO%/m?)
©.  (250- (380-
50 380 4as0) %0
35 5 60 0 880 4.60
Ni’NiO/ATZ1 192.56
55 14 31 0 447 2.20
Ni’NiO/ATZ2 20340
44 31 25 0 438 2.37
Ni’NiO/ATZ3 15005
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4.10.Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier de adsorcion
con*Riridina (FT-IR Pyad)

Se realizé.el analisis FT-IR Pyas que determina la acidez cualitativamente vy
cuantitativamente de los sitios acidos de Lewis y/o Bronsted presentes en el
superficie del. catalizador a través de la adsorcion de piridina gaseosa vibracional,

se midié en la regién del espectro infrarrojo de 1700-1400 cm™.

En la Figura 53 se'muéstran los espectros FT-IR Pyad a 210 °C, las vibraciones del
anillo de la piridina cen’los sitios superficiales del catalizador monometélico con
especies metdlicas Ni° ysfases oxidadas NiO de niquel. Se generaron bandas con
vibraciones de estiramiento~v8a:1605 y v19b:1447 cm™? estas bandas estan
relacionadas con la LPy coordinado adsorbidos en sitios acidos de Lewis con los
metales y cationes presentes®®. * Asi mismo se encontraron vibraciones de
estiramiento en las bandas v8b:1575, v19a:1488 relacionadas LPPy del par
electrénico de la piridina con las‘especies M-O, estan bandas de estiramiento estan
en la Tabla 6.

Lewis Lewis Lpy
L Lpy 1447
a) Ley o b) 1605 Py Lep £t
1447 y
—~ 1605  Lpp, P — ARG 157 1488
3 %1575 Lepy 3 — PR Y
8 P 1f‘5_38_ S Ni*/ATZ3
c o
o Ni’NiO/ATZ3 o
c . c
[ I
o a
S S
o o
%] ! 0 |=—— Ni"ATZ2
'<Q( = Ni’NiO/ATZ2 '2:
. . H T : ' 5 —— Ni%ATZ1 . . .
Ni°’NiO/ATZ1 s - . . [ . . L . . . .
o Tv8allygb+ wvi%a:  *vigb, ‘v8a iy 'vi9al  lvioh:
T T T T T T T T T T
1650 1600 1550 1500 1450 1400 1700 1650 1600 1550 1500 1450
- - - -1
Namero de onda (cm™) Numero de onda(cm’)

Figura 53. Espectros FT-IR Pyad de los catalizadores monometalicos Ni%ATZ,
Ni°NiO/ATZ sintetizados por el método IVH y MS.
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También se realizaron espectros FT-IR Pyad de las distintas especies de niquel (Ni°,
Ni°Ni@, NiO) en el soporte ATZ3, estos espectros FT-IR Pyad se observan en la
Figura 54 donde se aprecian las mismas bandas vibracionales v8a:1605, v8b:1575,
v19a:1488-yv19b:1447 cm caracteristicas de sitios acidos de Lewis presente en
todos los catalizadores. En este soporte ATZ3 en donde fue impregnado el Niquel
tiene una compasicion 20%AIl203-40%Ti02-40%ZrO2 genero de igual manera puros
sitios Lewis y la cantidad de sitios acidos calculados por areas bajo las curvas
descrita por C.A. Emegis fue de ATZ3:198 umolpy/gcat, después de la impregnacion
se cuantificaron la acidez de'las sitios como se muestra en la Tabla 16. Las especies
de niquel en los catalizadares.monometalicos NiO: 160 pmolpy/geat > Ni° NiO: 146
umolpy/geat >Ni% 108 pmolpy/géat obteniendo que el catalizador NiO/ATZ3 contiene
mas sitios Lewis por Ni** de la espécie oxidada, mientras que las otras especie Ni°
y Ni°NiO contiene menor cantidad de'sitios Lewis, esto se debe a la reduccion de la
especie NiO a Ni° generando sitibs metalicos como se observan en TPD-H2 y TPR-
Ha.

Lewis

Absorbancia (a.u.)

.0 ot v .
Ni »v8a * "v8b . vi%ar  'vi%h,
s

T T T T T T T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Namero de onda (cm™)

Figura 54. Espectros FT-IR Pyad de las fases presentes en los catalizadores

monometalicos Ni/ATZ3.
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Todos'los catalizadores por los dos métodos (IVH, MS) y con sus diferentes fases
de niguel mostraron sitios Lewis, la distribucion de los sitios acidos Lewis pueden
favorecer _preferentemente la iniciacion por protonacion en diferentes moléculas,
mientras sitieos metalicos favorece a la hidrogenacion y asociada con otras
propiedades..de, estos catalizadores generar buenas actividades cataliticas en

diferentes reacciones.

Tabla 16. Sitios 4cidos de tipo Lewis, cantidad de piridina por metro cuadrado
catalizador a 210 °C de’los catalizadores monometalicos.

Area ) ,
. Bronsted Lewis
Muestra especifica pumolpy/m?
p.mOlpy/gcat Hm0|py/gcat
m?3/g
Ni%ATZ1 219.17 0 108 0.49
Ni%ATZ2 205.56 0 225 1.09
Ni%/ATZ3 183.15 0 103 0.56
Ni° NiO /ATZ1  192.56 0 411 2.13
Ni° NiO /ATZ2  203.40 0 220 1.08
Ni°NiO /ATZ3  184.77 0 146 0.79
NiO/ATZ3 162.78 0 160 0.98
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En lasFigura 55 se muestran los espectros FT-IR Pyad a diferentes temperaturas de
desorcion, podemos observar el efecto de disminucion de concentracion umolpy/geat
con respecto al aumento de temperatura. Para el catalizador monometélico
Ni°NiO/ATZ3-contiene 835 pumolpy/geat @ 50 °C interpolando la temperatura a 210
°C se obtiene 146 umolpy/gcat concluyendo que existen sitios acidos de Lewis con
fuerza intermedia que existen a esa temperatura, este catalizador a los 300 °C
contiene sitios Lewis).gque son representativo a sitios fuertes. Sin embargo, el
catalizador Ni%ATZ3 Contiene una acidez alta de 958 umolpy/gcat €n el rango de 50
°C pero aumentando la_temperatura esos sitios decrecen drasticamente, por lo
tanto, a 210 °C existe una-Cantidad moderada de sitios acidos 103 umolpy/gcat
correspondientes a una fuerza_de-acides moderada, hay que determinar la acidez
adecuada, ya que, es de suma importancia en las reacciones para la obtencion de

biocombustibles.

a) Lewis: Lp, py 1447 b) Lewis: Lp, Lpy 1447

——400 °C ——400°C Ly,

_|——300°C A ———300°C 1605 ey

5 |——200°C L, Ly S == 200 °C 1575 Loy

8 |——100°C 1605 1575 8\|=—100°C X 1488

® |—50°C 8 |=—30°C

e e /

c c

: M s ON /L

o| o :

3 3 :

1| N e RS
__/N_J/\ s N ]

Namero de onda (cm™) Namero de 6nda.(cm™)

Figura 55. Espectros FT-IR Pyad de a) Ni°NiO/ATZ3 y b) Ni%ATZ3 a diferentes
temperaturas de desorcion 50 °C, 100 °C, 200 °C, 300 °C y 400 °C.
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icroscopia Electrénica de Barrido (MEB): Analisis cuantitativo y
ivo de los catalizadores monometalicos impregnados por via humeda
Las mi )r%lfias MEB a 10um de la Figura 56, se observan la morfologia de los
catalizadoée-monometélicos de niquel Ni°NiO/ATZ sintetizado por el método IVH y
calcinado a ° C. En todas las micrografias se observan las especies pequefias
de nanoparticu@esferoidales de Ni sobre el soporte, en estos catalizadores se

aprecian pequefi eraciones posiblemente de la especie oxidada de NiO?%4,

Figura 56. Micrografias MEB de los catalizadores monometalicos a) Ni°NiO/ATZ1,
b) Ni°NiO/ATZ2, c) Ni°NiO/ATZ3, d) NiO/A ®

La micrografia Figura 56d) corresponde al catalizador monometalico /ATZ3 que
no se redujo, en esta imagen se observan aglomeraciones de NiO?%1326 esto se
debe al tratamiento de calcinacién en una atmosfera oxidativa que pr ve a la

formacion de esos cristales de 6xido de niquel.
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En la“Figura 57 se muestra el analisis cualitativo por el detector EDS, se puede
notar-€n las Figuras 57a), 57b) y 57c) la dispersion de Ni en el soporte con
interacciones muy cercanas esto se debe al 15% de Ni, generando particulas
grandes en.muchas regiones del catalizador para las especies NiO, a un mayor
porcentaje devmetal a impregnar se generan estas especies Ni/NiO?%°, En la
micrografia de lafigura d) se nota una uniformidad para el catalizador NiO/ATZ3 de
estos cristales NiO,

100 um

100 pm

FIGURA 57. MEB-EDS Mapeo quimico elemental los catalizadores monometalicos
a) Ni°NiO/ATZ1, b), Ni°NiO/ATZ2, c) Ni°NiO/ATZ3, d) NiO/ATZ3.
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W7
[MAP 1]
3500 Catalizador Elemento %hmasa
Ni"NiO/ATZA Ni 14.69
30.0 Al
Ni‘NiO/ATZ2 Ni 15.44

= 20 NiONiO/ATZ3 Ni 15.85
+ o)
L'.: 20.0 NiO/ATZ3 Ni 14.54
E‘ Zr
S
Q 15.0 Ni T
© Ni !

10.0 ! l

' T : Ni
21-e ;4 zr Ti |
5.0-F ' |
0.0 ‘ LE
0.00 2.00 4.00 6700 8.00 10.00 12.00 14.00
keV

FIGURA 58. Espectros EDS de les\catalizadores monometalicos sintetizados por
el métado via-himeda.

El espectro EDS de la Figura 58, sesmuestran las sefiales cualitativas generadas
de los metales en los materiales sintetizados y en la tabla en la parte superior del

espectro EDS se puede corroborar la.carga de~hiquel impregnada en los
catalizadores Ni/ATZ por el método IVH.
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4.12.Microscopia Electréonica de Transmision (MET)

Para-obtener informacién mas detallada sobre la dispersion de las especies de Ni°,
Ni°NiO y'NiO se realizaron los andlisis mediante de la microscopia electrénica de
transmision.-de alta resolucion, las mediciones como tamafio de particula e

identificacion.de.distancia interplanar se realizaron con el software GATAN.

d:0.203 ni
Ni® (111)
-

IS
S

) S

w
S

d:0.123 nm
Ni° (220)

Num. de‘particulas

p

9 10 " 12 13
Tamaiio de particula (nm)

k Ni%(222)
4 \ Ni%(111)
-

Ni°(200)

Figura 59. Imagenes MET del catalizador/monometélicos Ni%AZT3 sintetizadas

por el método MS calcinado a 400<C.

Las imdgenes MET en campo claro a 200 nm la Figura)59a) corresponde al
catalizador monometalico sintetizado por el método de suspension Ni%ATZ3 en
donde se pueden observar nanoparticulas semiesféricas de Niquel en la superficie
externa del catalizador ATZ y el tamafio de estas particulas varié entre 8 y 9 nm
como se muestra en el histograma. También se obtuvieron tamafios_similares de
particula de esta fase de niquel metélico calculado por la ecuacion Scherrer como
se observo en DRX que va de 5 a 9 nm. A pesar de la carga de 15% de Niguel se
aprecia una uniformidad de estas nanoparticulas esto puede deberse al métedo.de

sintesis de suspension el cual evita el aglomeramiento de particulas.
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Las imagenes MET de la Figura 59b) y 59c¢) a 10 y 5 nm mostraron formas
piramidales en el catalizador de Niquel, algunos autores lo asocian con varios
defectos”de*una seccion transversal (110) para todos los metales con estructuras
FCC'%3 y fallas de apilamiento con formas tetraédricas. Sin Embargo, las fases
encontradas..de Ni°® en estas estructuras piramidales puede deberse a la
hidroxilacion parfnucleacion de particulas de niquel para la formacion de estos
cumulos (cluster; smanosheet, etc.) con estructura (tetraédrica, pentaédrica,
hexaédrica, etc.)?!’.” €ao et al. (2015) reporté un cambio morfolégico del Al20s3
mesoestructurado inducido.por el niquel que producen estructuras tetraédricas de
especies NiAl204. las caras,de-estos tetraedros corresponde a los planos del Niquel
FCC?8, Asi mismo, se encontraron las distancias 0.203 nm, 0.176 nm y 0.123 nm
coincidiendo con los planos (111),4(200) y (220) de Ni metalico, estas especies de
Ni® también fueron encontradas en\los difractogramas de rayos X de Ni metalico

con estructura FCC?219,

e)

y. d:0.203 nm
A Ni°(111)

d:0.208 nm
>\
d:0.241 nm NiO (200)
NiO (111)

D7
A d:0.243 nm

d:0.208 nm d)
NiO (200)

Ni° (111)
P ou
> NiO (200)
* NiO (220

NIAL,0, (400)

Figura 60. Imagenes MET del catalizador monometalicos Ni°NiO/AZT3

sintetizadas por el método IVH calcinado a 400 °C.
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Las imagenes MET de la Figura 60a) representan al catalizador monometalico con
dos'fases de niquel metdlica Ni°y oxidada NiO, se pueden observar nanoparticulas
con diferentes formas semiesféricas y hexagonales, en donde los tamafios varian
desde 20 nm-a 50 nm esto por la carga de niquel impregnada que fue del 15% Ni.
El cristal con.forma hexagonal como se aprecia en la Figura 60d), representa a la
fase oxida NiO, sinlembargo, puede deberse a otra compuesto de Niquel que no se
observo en los analisis DRX, Raman. El compuesto B-Ni(OH)2 genera un cristal con
estructura hexagonal¢®® este compuesto de B-Ni(OH)2 no se observaron sefiales
en los difractogramas copn“la tarjea de este compuesto JCPDS 14-0117, estas
sefales de B-Ni(OH)2 se traslaparian con los planos del NiO en este catalizador
Ni°NiO/AZT.

Se puede observar Figura 60d) un cristal en la escala de 50 nm con forma
hexagonal de la cara (111) fase oxidada de niquel como NiO. La formacion de
particulas en forma hexagonal’podria atribuirse al crecimiento obstaculizado en la
direccién del algun eje debido.a_la.adsorcion del NOs™ resultante a partir de la
descomposicion del precursor Ni(NO3z)2.6H20"durante la calcinacion a 400 °C en las

caras (111) del NiO para formar particulas mas(grandes??*.

En estos catalizadores monometalicos con' mezclas~de fase de niquel Ni®y NiO
también mostraron formas piramidales (tetraédricas)” como se muestra en la
imagenes MET Figura 60b), estas formas se ocasionan les_ defectos transversales
de su estructura FCC que generan las fases Ni°y NiO, asi mismo, estas estructuras
piramidales son el resultado de interacciones en las fases de_niquel con el Al2O3
formados aluminatos de niquel (NiAl20O4) como se menciond anteriormente. En la
Figura 60e) se observa un espacio entre dos planos adyacentes, sus distancias
corresponden a los planos (111) 0.203 nm, y (200) 0.176 nm del Ni°, asi‘mismo, se
encontraron distancias para el NiO (111) 0241 nm, (200) 0.208 nm y (220).0.146 nm
de la fase oxidada del niquel con estructura FCC??2. Por Ultimo se encontrg~una
distancia de la especie NiAl204 (311) 0.243 nm la difracciones de todas estas
especies se muestran en la Figura 60f) todas estas difracciones también ‘se

encontraron en los DRX para este catalizador.
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Para«€l catalizador monometalico con solo la fase oxidada NiO la podemos observar
en laFigura 61 estan las imagenes MET de campo claro se aprecian nanoparticulas
semiesféricas de NiO con tamafio promedio 14 nm, sin embargo, en la Figura 61b)
se observa.un cristal hexagonal de esta fase oxidada de niquel con un tamafio entre
18 a 20 nm,veste tamafio de cristal se relaciona con el tamafio de particula
presentada en (DRX_19.6 nm para este catalizador. Esta fase NiO también se
muestran estos defeetos de apilamiento con formas tetraédricas como se muestra

en la Figura 61d).

&
2

d: 14 nm

g &8 8

N° de particulas

0 12 14 16 18 20 22 24 26
Tamafio de Particula (nm)

NIAL,O, (400)
d:0.241 nm
NiO (111)
*//* 4:0.146 nm

’ NiO (111
rm; (220) ‘ ) g

NIO (200)

NiO (220)

Figura 61. Imagenes MET del catalizador monometalicos Ni°NiO/AZT3

sintetizadas por el método IVH calcinado a 400 °C«

Se determinaron las distancias entre dos planos adyacentes, encontrando los
planos (111) 0.241 nm, (200) 0.208 nm y 0.146 nm (220) que corresponde-a la fase
oxidada NiO fase cubica centrada en las caras (FCC). Asi mismo, las distancias de
los planos (311) 0.243 nm y (400) 0.201 nm de la interaccion del niquel ‘con la
alimina formando NiAl2O4 todos estas difracciones y planos se pueden observar en

las Figuras 61e) y 61f).
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4.13.Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) de Alta Resolucién

La cemposicion elemental de la superficie y el estado quimico de los catalizadores
monometalico se investigd mediante Espectroscopia de Fotoelectronica de Rayos
X (XPS). El.espectros XPS al nivel de nucleo de Ni2ps2de la Figura 62 corresponde
al catalizador.monometalico Ni°’AZT3 de Ni sintetizado por el método de suspension
calcinado a 400, °C: El espectro Ni 2psi2 exhibe un pico principal a 851-858 eV y un
pico satélite a una unidén de mas alta energia (BE) de 860—869 eV.

Ni2p,,

—_ Ni2g,,, NiAl,0, (856.5 V) ‘h

. 1] |
©
>
-
© Satelite
©
ke
7))
C
O
—
£

N
. r . r ; r ? r ’
870 865 860 855 850 845

B.E! (eV)
Figura 62. Espectros XPS nivel del nlicleo de Ni2ps2 en eatalizadores Ni%ATZ3.

Estos espectros indicaron que el Ni aparecio en varios estados de‘oxidacion a partir
de la deconvolucién del pico principal de Ni 2ps/2 que genero tres'picos 852.4, 855.1,
856.5 eV para Ni% Ni**respectivamente??3. Para el niquel en estado metélico Ni° se
aprecia un pico pequeiio a 852.4 eV??*, Para el estado de oxidacion.Ni** se
encontraron sefiales con los compuestos 855.1 eV Ni(OH)z con un pico'de satélite
861.2 eV que puede atribuirse a los grupos hidroxilo en la superficie del Niguel®?®,
esto se debe que el Ni es un metal altamente activo y posee la capacidad de
reaccionar directamente con el oxigeno atmosférico para forma oOxido de niquel o

hidroxido de niquel?26.
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En todos estos espectros XPS, se encontraron y se confirmaron sefiales
correspondientes al aluminato de niquel NiAl204 en 856.5 eV con un pico de satélite
862 eVy este compuesto se formd a partir de que las especies Ni?* pueden
coordinarse~en sitios octaédricos y tetraédricos con la aluminay-Al203 que
representanta’estructuras de espinela NiAlxOy??’. Esto corrobora las sefiales de
espinela NiAl2Q4, encontradas en DRX, asi mismo, en las imagenes MET se
observaron estos ‘aluminatos de niquel con formas tetraédricas que corresponden a

una fuerte interaccion-entre el niquel y la alimina.

Tabla 17. Identificacion de picos y composicion porcentual de fases del catalizador

monometalico Ni°%ATZ obtenidas mediante XPS

Ni© Pico principal Pico satélite Porcentaje de la
metalico  Ep FWHM Eb FWHM fase (%)

Ni° 852.4 1.8 - - 6.3
Ni(OH).  855.1 3 861.2 5 33.3
NiAl204 856.5 2.8 862 5.8 60.4

En la Tabla 17 se muestran la composicion poreentual de las especies de niquel,
se ve una pequeria proporcion de Ni° metdlico d€.6.3% en la superficie aunque se
impregno 15% de niquel y se mantuvo en_unha atmosfera reductora de hidrogeno a
400 °C, esta disminucion de la especie Ni° se debe ada fuerte interaccion Ni%* con
alimina formando NiAl204 limitando la formacién de niquel'metalico??8. Se visualizd
gue el compuesto con mayor porcentaje que se formo fue 60.4% del aluminato de
niquel NiAl204y 33.3% de Ni(OH)2 .
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Los espectros XPS de la Figura 63 representan al catalizador Ni°NiO/AZT3
monemetalico sintetizado por el método de via hUmeda, en donde efectivamente se

encontrarontlas especies de niquel en su forma metalica (Ni° y oxidada (NiO).

Intensidad (u.a.)

T s T r I T T T
865 860 855 850 845
B.E. (eV¥)

Figura 63. Espectros XPS nivel del-nticleo’de Ni2ps2 en catalizadores
Ni°NiO/ATZ3.

Para el niquel en estado metalico del Ni° también se aprécia un pico pequefio a
852.7 eV y para los estado de oxidacién Ni?* se encontraron sefiales con los
compuestos NiO a 855.2 eV con pico de satélite 861.2 eV, asi_mismo, sefiales de
aluminatos de niquel NiAl204 856.5 eV con pico de satélite 862'eV. Los resultados
de estos espectros XPS confirman estas fases Ni%NiO que tambiénsSe+analizaron
en los DRX, Uv/Vis, Raman, TPR-H2, TPD-Ha.
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En la® Tabla 18 se observan los porcentajes de especies en el catalizador
monemetalico Ni°NiO/ATZ3 tiene un 9.2% de niquel metdlico esto se correlaciona
con el 7455,% de dispersion metalica de niquel obtenidos en TPD-Hz, ya que, existe
una cantidad-limitada de sitos metéalicos en la superficie del catalizador. Se puede
notar un porcentaje alto de 75.1 % de Ni** de la especie de NiO.se correlaciona la

cantidad elevada'de puros sitios Lewis en los analizados en FT-IR Pyad

Tabla 18. Identificacion de picos y composicion porcentual de fases del catalizador

monometalico Ni°/ATZ.obtenidas mediante XPS.

. . Pico principal Pico satélite Porcentaje dela
Ni%NiO 0
Eb FWHM Eb FWHM fase (%)
Ni° 852.7 1.8 - - 9.2
NiO 855.2 4.1 861.2 5 75.1
NiAl,Oa4 856.6 2.8 861.4 5.8 15.7

Los XPS de la Figura 64 del catalizador,monometalico NiO/ATZ3 la especie NiO
mostro una sefial a 855,4 eV con dn pico satélite en 861.2 eV, asi mismo, se observd
el aluminato de niquel NiAl204 conun_pico caracteristico en 856.5 eV y un pico
satélite en 861.4 eV, como se menciond las Ni>™ifteractian con el niquel formando
este comuesto??®, este catalizador générosespeci€s~exidadas de niquel, esto se
debe porgue este catalizador monometalico se mantuve'solo atmosfera de oxigeno
a 400 °C.
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Ni2ps;, NiO (855.4 eV)

Intensidad (w.a.)
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Figura 64. Espectros XPS niveldel nacleo/de Ni2ps2 en catalizadores NiO/ATZ3.

En la Tabla 19 se puede ver que’la fase_oxidada NiO se encuentra en mayor
proporcién 63.7% mientras que algunes Ni* infraccionaron con la alimina para

formar el aluminato de niquel en 36.3%.

Tabla 19. Identificacién de picos y composicion porcentual de fases del catalizador

monometalico Ni°’ATZ obtenidas mediante XPS.

. Pico principal Pico satélite Porcentaje dela
NiO 0
Eb FWHM Eb FWHM fase (%)
Ni - - - - -
NiO 855.4 4.1 861.2 5 63.7
NiAl2Oa 856.5 2.8 861.4 5.8 36.3

Estos catalizadores monometalicos con especies (Ni°, NiO) encontradas en varios
analisis descritos (DRX, XPS, Uv-Vis de DRS, etc.) generan sitios activos metalicos
y sitios acido-base disponibles en la superficie del catalizador que seran de mueha
importancia para explicar las reacciones aplicadas para la obtencion de 10S

biocombustibles de segunda generacion (2,5-DMF y gVL).
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4.14 Efecto del agente de sacrificio en produccion 2,5-DMF con catalizadores

monemetalicos Ni/Al203-TiO2-ZrO2

Para laproduccion de 2,5-DMF se utilizaron agentes de sacrificio como acido

férmico e isopropanol. Asi mismo, se utilizé un estandar interno Dodecano (Ci2H2s)

el cual tiene'como funcién tener mediciones precisas y en algunos casos optimizar

la reaccidon, monitoreado el balance de masa durante la reaccion, asi se evita la

evaporacion del 2)5-DMF 230, En la Figura 65 se muestra los Cromatogramas y el

estandar interno, asi mismo el incremento de 2,5-DMF a sus diferentes tiempos en

donde se localiza el tiempo-de retencién 2.30 min, estos analisis tienen un tiempo

de 16 min.

— Ni/ATZ2

Dodecano

C H

12° 26

—— Ni/ATZ2s/nC,_H

12 26|

T T T T T T T T T
4 6 8 10 12

Tiempo (min)

— J\W At TSR (VY AMMA«&M
T T T T T
2

14

16

Figura 65. Cromatogramas de la conversion del 5-HMF a 2,5-DMF con-Dodecano

como estandar interno.
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En la“Figura 66 se observa el efecto de utilizar este estandar interno, cuando se
probé~el catalizador Ni/ATZ2, sin el estandar interno se gener6 un 20% de
rendimiente‘del 2,5-DMF esto se debe a la perdida de materia que se genera a partir

de las condiciones criticas de reaccién como la temperatura, presion.

Al adicionar en’larreaccion el Dodecano se puede apreciar el efecto de utilizar este
estandar internoysesobtiene un 46% de rendimiento 2,5-DMF, esta reportado que la
cantidad de 0.245 mL/de Dodecano permite buenos rendimientos en la conversion
del 5-HMF a 2,5-DMF2%%, Cuando este estandar interno se duplica el rendimiento
disminuye hasta un 24%inhibiendo la reaccién para la produccién del 2,5-DMF.
Este efecto de variacion en“la’concentracion del estandar interno ayudo a realizar
las reacciones con los agentes-de sacrificio para los catalizadores monometalicos

de niquel.

Condiciones: 50 mLFHF, 0.252 g'de 5-HMF, 0.2 g de catalizador, 0.86 mL de &cido férmico
0.245 mL de Dodetano’, 20 bar, 210 °C;:500°fpm, 24 h.

42% [CNiATZ2 CqoHog
[ NiATZ2 sin CqoHog
40 - [ Ni/ATZ2 doble CqoHog

30 +

22%

20%
20

10

Rendimientos del 2,5-DMF (% )

0 T
24

Tiempo (h)

Figura 66. Rendimientos del 2,5-DMF a partir del 5-HMF del catalizador NI/ATZ2

sintetizados por el método de impregnacion via humeda.
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Parada produccion de biocombustibles a partir de la biomasa se utiliza hidrogeno
gaseeso Hq, sin embargo, se puede reducir el consumo de hidrégeno durante la
hidrogemacién de las moléculas de la plataforma como 5-HMF. Con presion de H2
existe una‘baja selectividad para el 2,5-DMF y ocasiona la reduccion adicional del
anillo de furano produciendo 2,5-Dimetiltetrahidrofurano DMTHF estos son los
problemas principales en la hidrogenacion selectiva de 5-HMF en 2,5-DMF. Por lo
tanto, existen alterpativas estos problemas como sistemas cataliticos apropiadas
con donantes de hidrogeno.

La trasferencia de hidrégeno de moléculas donadoras de hidrégeno como acidos y
alcoholes tales como etanol; 2-propanol y acido férmico (AF)>4. El acido férmico ha
llamado mucho la atencion en Ja‘quimica verde, debido a que este acido se puede
obtener es un subproducto formado durante la rehidratacién de la molécula de
plataforma 5-HMF proveniente de ‘fa” biomasa lignocelulosica. Este acido formico
(AF), como donador de hidrogeno renovable ha atraido una gran atencion por las
reacciones de hidrogenacion por‘transferencia catalitica (CTH), a continuacion se
comparan los agentes de sacrificio-(acido férmico e isopropanol) que se usaron para
obtener Biocombustible 2,5-DMF.

El uso del acido férmico como una fuente alternativa de hidrégeno, es posible
porque el &acido férmico puede descomponerse” ef, dos vias, una, es la
descomposicion a partir de la deshidrogenacion para formar H2 y COz y la otra es
una deshidratacion para formar H20 y CO. Por lo ‘tanto, para lograr una
deshidrogenacion selectiva y eficiente, es necesario un _sistema catalitico
heterogéneo para llevar acabo la conversion de 5-HMF a'2;5-DMF?%?, Esta
reportado por Yang et al. (2017) que la estequiometria del acido férmico es muy
importante porque se necesitan 3 mmol de H2 para la conversion de 1 'mmol de 5-
HMF a 2,5-DMF, lo que indica que se necesitan 3 mmol de acido férmico.(AF). Este
investigador utilizé6 estos 3 mmol para los rendimientos de 2,5-DMF, sin embargo,
fueron menores al 10%, por eso la relacion fue aumentada (1:10) con respectoal 5-
HMF y el AF obteniendo mejores resultados con 20 mmol como las investigaciones
en la produccién de este Biocombustible®®.
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Estasrelacion de AF obtuvo rendimientos considerables, en la Figura 67 esta la

produccion de 2,5-DMF a partir del &cido formico como el donador de hidrégeno,
utilizand6 un catalizador monometalico con mezclas de fases Ni°NiO/ATZ. Se puede
observar que el catalizador Ni°NiO/ATZ1 obtuvo un rendimiento del 24%, el
catalizador Ni®NiO/ATZ2 42% y el Ni°NiO/ATZ3 46% 2,5-DMF y una conversion de
99% 5-HMF. En ‘estos catalizadores se observa un efecto a partir del tamafio de
particula, considerando, que el catalizador que da menos rendimientos tiene un
tamafo de particulasde 14.2 nm en DRX, mientras que los rendimientos casi
cercanos de los otros catalizadores tienen 17.7 y 18 nm estos tamafios de particula

son necesarias para la produccion de este biocombustible.

Condiciones: 50 mL THF, 0.252 g de 5-HMF, 0.2 g de catalizador, 0.86 mL de &cido férmico
0.245 mL de Dodecano , 20'bar;210 °C, 500 rpm, 24 h.

I Ni°NiO/ATZ1 46%
1 I Ni°NiO/ATZ2 42%
20 [ Ni°NiO/ATZ3

30

20

10

Rendimientos del 2,5-DMF (%)

24
Tiempo (h)

Figura 67. Rendimientos del 2,5-DMF a partir del 5-HMF de los catalizadores
Ni°NiO/ATZ sintetizados por el método de impregnacién via himeda:
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En lasFigura 68 se observa una grafica con respecto al rendimiento y la cantidad de
desorcion de hidrogeno, se pueden observar las cantidades son cercanas 190y 194
umol de"Hez"para los catalizadores con rendimientos cercanos ya que existe una
relacion entre el consumo de hidrégeno Metal/Hidrogeno, aqui podemos relacionar
la cantidad de"sitios metalicos disponibles en la superficie de estos catalizadores
monometalicos (son cercanos lo cual son necesarios para la hidrogenacion del 5-
HMF a 2,5-DMF.

Condiciones; 50 mL THF, 0.252 g de 5-HMF, 0.2 g de catalizador, 0.86 mL de &cido férmico
0.245 mL'de’Dodecano , 20 bar, 210 °C, 500 rpm, 24 h.
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Ni’NiO/ATZ1 Ni’NiOJATZ2 NiNiO/ATZ3

Rendimientos del 2,5-DMF (% )

Figura 68. Relacion entre umol de Hz con los rendimientos(de/2,5-DMF de los

catalizadores monometalicos Ni°NiO/ATZ sintetizados por el método via himeda.

En general estos catalizadores Ni°NiO/ATZ2 y Ni°NiO/ATZ3 tienen‘estas especies
de niquel que también son de suma importancia en la generacion de sitios activos
esto se comprueba en FT-IR Pyad, TPD-Hz y TPD-CO2, mas adelante se explica la
importancia que tienen estos sitios (metalicos, acidos, basicos) en las reacciones

de hidrogenacion y desoxigenacion.
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4.15.Efecto de las especies de Niquel de los catalizadores monometalicos
Ni/AFZ3 en la produccién de 2,5-DMF a partir 5-HMF

Los catalizadores monometélicos Ni/ATZ3 con el 15% Niquel sintetizados por dos
meétodo (I¥Hy MS), los resultados mediante las técnicas de caracterizacion, se
encontraron\warias especies de Niquel Ni°ATZ3, Ni°NiO/ATZ3 y NiO/ATZ3.

Condiciones: 50 mL THF, 0.252 g de 5-HMF, 0.2 g de catalizador, 0.86 mL de &cido férmico
0.245 mL de Dodecano , 20 bar, 210 °C, 500 rpm, 24 h.

46%

[ INi°NiO/ATZ3

I Ni%/ATZ3

[ INiO/ATZ3

40

30%
30

20

11%

10+

Rendimientos del 2,5-DMF (% )

24
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Figura 69. Rendimientos del 2,5-DMF a partir del 5-HMFE.con diferentes especies

de niquel en catalizadores monometalicoS.Ni/ATZ.

En la Figura 69, se puede apreciar el efecto de estas estas especies de niquel,
analizando la gréfica se puede notar que el catalizador con las mezclas de especies
Ni°NiO/ATZ3 genera el un mayor rendimiento de 46% del 2,5-DMF y upaconversion
de 99% 5-HMF que las otras especies. Los resultados de XPS para este catalizador
es que contiene mas especies metalicas 9.2% y un 75% de NiO, esto ayuda a que
exista un sinergia entre los sitios acidos y sitios metalicos presentes ep”estas
mezclas de especies Ni°NiO que son de suma importancia, ya que, estas sinergia
de sitos ha demostrado excelentes rendimientos y selectividad en las reacciones de

esterificaciones e hidrogenacién para la obtencién de este biocombustible 233,
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ParaJos catalizadores con solo la fase Ni°’ATZ3 obtuvo un rendimiento de 30% de
2,5-DME, la informacion analizada de los XPS en este catalizador monometalico
exhibe Ja cantidad de sitios metalicos de 6.3% que limita la hidrogenacion del 5-
HMF, asi amismo, a parecen otros compuestos como Ni(OH)2 en este catalizador
que limita la.formacion de esterificacion del acido formico por los sitios basicos
disponible, todas estas rutas involucras en la produciendo el 2,5-DMF se encuentran
en el Esquema 10,

El catalizador con la espéecie oxidada NiO/ATZ3 generd un rendimiento bajo de 11%
del 2,5-DMF, las interaceiones observadas en los XPS (NiO y NiAl2O4) de estas
especies oxidadas existe “Ni#* que representan sitios Lewis disponibles en la
superficie del catalizador y en ET-IR Pyad tiene la cantidad de sitios Lewis de146
umolpy/geat, por lo tanto solo se«generarian formiatos que son el resultado de la
esterificacion del HCOOH con el '6*HMF. Sin embargo, existen investigaciones
publicadas que la fase oxidada’de niquel (NiO) no generan nada de rendimientos
de 2,5-DMF, ya que, solo ferma rendimientos altos del compuesto 2,5-
Bishidroximetilfurano (BHMF) y Alechol 5-metil furfurilico (MFA)#°. Este rendimiento
bajo de 2,5-DMF puede deberse a quesalgunasgéspecies se estén reduciendo, pero
se debe tomar en cuenta que la contribucién de esSpécies Ni°NiO y sitios metalicos-
acidos son necesarios para obtener rendimientos y selectividades elevados de este

biocombustible de segunda generacién.
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4.16.Efecto de la carga del metal y el tamafio de particula del catalizador
Ni°Ni@/ATZ3 en la produccién de 2,5-DMF a partir 5-HMF

Como s€ menciond anteriormente las fases de Niquel del catalizador Ni°NiO/ATZ3
promueven.las reacciones de desoxigenacion y la hidrogenacién en presencia del
agente de sactrifico (HCOOH). Se puede elevar la proporcién de estas especies
cambiando la carga de metal del catalizador para obtener rendimientos elevados de
2,5-DMF. En muches\reportes utilizan cargas entre 5 a 50% de impregnacién de
niquel, estos increméntos de carga generan mas rendimientos de este
biocombustible, esto se{debe que a mayor contenido de Ni proporcionan mas sitios
metélicos mas activos. Sin,embargo, un aumento adicional del contenido de Ni en
los catalizadores resulté entina sobre hidrogenacion de 2,5-DMF?3*. Estos
catalizadores monometalicos sesmpregno 10 y 15% de niquel en el soporte ATZ3
por el método via humeda para ver'ese efecto de carga del metal en la produccion
de 2,5-DMF, por lo tanto, al aumentarlacarga de metal también aumenta el tamafio
de particula obteniendo resultades significativos, de acuerdo a la ecuacion de
Scherrer se calculé que el 15%Nitiene 186 nm y el 10%Ni tiene un tamafio de

particula de 8 nm.

Una particularidad que se destaco en los rendimientos para la produccion 2,5-DMF
es la sensibilidad del tamafio de nanoparticulas. de niquel en el catalizador
monometalico Ni°NiO/ATZ3 en la produccion del 2,5-DME<En la Figura 70 se puede
apreciar este efecto, el tamafio de particula con respecte ‘a la carga de Niquel
obteniendo 46% de rendimiento de 2,5-DMF con un tamaro_de particula de 19.6
nm, mientras que entre menor tamafio de particula de 8 nm"se~genera 21% de
rendimiento 2,5-DMF y una conversion de 99% 5-HMF. Una explicacion mas
detallada sobre el efecto de los tamafos de particulas se debe al tipo de metal
impregnado, se ha reportado que a cargas menores de los metales nobleS\(Ru, Pt,
etc.) generan tamafios pequefios (<8nm) de particulas con una alta dispersion
generando una alta actividad de hidrogenacion del 5-HMF a 2,5-DMF, por o, tanto,
estos pequefios tamanos de particula generan una buena selectividad del 2,5-DMF
Sin embargo, para el metal no noble como el niquel se genera tamafios de particulas

grandes debido a la interaccion con el soporte (Al203). Estas particulas grandes
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puede cambiar el modo de adsorcion del reactivo facilitando la hidrogenacion del
anille-de furano. Ya que, es preferible que las particulas grandes de Ni adsorban el
5-HMF a'través de modo, que facilite que el anillo furanico se acerque a la superficie
del metal {y-promueva una hidrogenacion poco selectiva al 2,5-DMF pero mas
selectiva a DMTHF?235, Asi mismo, el tamafio de particulas grandes proporciona una
acidez muy elevada, esto se puede comprobar con la acidez generada por el
catalizador Ni°NiO/ATZ3 que tiene el tamarfio de particula mas grande y con una
cantidad de acidez comio se muestra en la Figura 71. Chen et al. (2016) demostré
este efecto de carga de impregnacion de Niquel entre 5 a 30% es el porcentaje
adecuado para tener rendimientos elevados >90% de 2,5-DMF, sin embargo,
aumentando cargas mayores.a40% de niquel en los catalizadores disminuyen los
rendimientos y selectividad dety2,5-DMF?34. En el siguiente apartado se explica
detalladamente que el aumento de/carga también genera sitios activos disponibles

que promueven o afectan la reaccion.

Condiciones: 50 mL THF{ 0,252 g de 5-HMF; 0.2 g de catalizador, 0.86 mL de &cido férmico
0.245 mL de Dodecano , 20 bar, 210 °C, 500,rpm;24 h.
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Figura 70. Rendimientos del 2,5-DMF con de diferentes cargas de catalizador,

Ni°NiO/ATZ3 sintetizados por el método de suspension.
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4.17.Efecto sitios metdlico, acidos y basicos del catalizador Ni°NiO/ATZ3 en la
produccion de 2,5-DMF a partir 5-HMF

Los sitios metalicos, acidos y basicos presentes en la superficie de los catalizadores
soélidos pueden ser muy selectivos en reacciones para obtencion de biocombustibles
como 2,5-DMF. Las caracterizaciones DRX y XPS de los -catalizadores
monometalicos (determinaron diferentes especies de niquel e interacciones del
niquel con el soporte; sin embargo, estas especies generan sitios activos que son
muy importantes para~explicar lo que sucede con la reaccion quimica. Los sitios
acidos (Ni**) promueven’lasseacciones de desoxigenacion, por lo tanto, el Ni° actlia
como un sitio metalico para-promover la hidrogenacion, mientras que los sitios
Bronsted donan protones a_les compuestos formando carbocationes que son
promotores para la absorcion desmeléculas y puede generar coque desactivando el

catalizador.

Las mezclas de catalizadores Ni°NiO/ATZ tiene sitios metalicos Ni° y especies Ni%*
en NiO, NiAl204 brindando sitios-acidos de‘'Lewis. Estos sitios activos metélicos de
Ni® facilitan la hidrogenacion-"del grup0,. aldehido del 5-HMF a 2,5-
Bishidroximetilfurano (BHMF) como®se"muestra en el Esquema 10. Los TPD-Hz
para estos catalizadores Ni°NiO/ATZ revelaron mucha informacion de la cantidad
de sitios metdlicos presentes, estos catalizadores contienen Ni°NiO/ATZ1:184 umol
Hz/gcat > Ni°NiO/ATZ2:190 umol Hz/gcar> Ni°NiO/ATZ3:194\umol Ha2/gcat, resaltando
este (ltimo tiene una mayor desorcion de Hz con los sitios'metalicos activos de Ni°
generando con una dispersion metalica 7.55%, lo que significasque este catalizador
tiene mas sitios metalicos que generan la hidrogenacion del 5-HMF reduciendo el
mejor rendimiento de 46% de 2,5-DMF como se muestra en la Figura 71. Esta
cantidad de sitios activos puede aumentar con la carga del metal impregnado como

se menciond en el punto anterior 4.15.
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Condiciones: 50 mL THF, 0.252 g de 5-HMF, 0.2 g de catalizador, 0.86 mL de &cido férmico
0.245 mL de Dodecano , 20 bar, 210 °C, 500 rpm, 24 h.
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Figura 71. Rendimiento d€l-2,5-DMF/en funcién con la acidez Lewis en

catalizadores Ni°NiO/ATZ sintetizados-por el método de via himeda

Se comparo la cantidad de sitios acidos-de Lewis/de los catalizadores Ni°NiO/ATZ,
Ni%*, estas especies Ni?* fueron analizados)y contabilizados por FT-IR Pyad, estos
catalizadores monometalicos se generaron‘puros sitios Lewis, para el Ni°NiO/ATZ1:
411 umolpy<, Ni°NiO/ATZ2: 220 pmolpy, < Ni°NiO/ATZ3: 146 umolpy. En la Figura
71, se encuentran los rendimientos en funcion a estos-sitios Lewis, donde el
catalizador Ni°NiO/ATZ3 con la menor cantidad de sitios Lewis/generd el mayor
rendimiento de un 46% de 2,5-DMF,esto se debe que existe ‘una contribucion
equilibrada de sitios metélicos como sitios acidos. Sin embargo, para-€hcatalizador
Ni°NiO/ATZ1 generé el menor rendimiento de 24% de 2,5-DMF, el exceso de sitios
Lewis produce muchos compuestos de formiatos resultantes de la esterificacion con

el agente de sacrificio.
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En los andlisis de TPD-CO2 proporciond los sitios basicos tanto Bronsted y Lewis
presentes en el catalizador, estos sitios son muy débiles y se activan a la
temperatura® de reaccion 210 °C. La relacién entre pmolpy/m?:pmolCO2/m? es
Ni°NiO/ATZ4+(2.13:4.60), Ni°NiO/ATZ2: (1.08:2.20) y Ni°NiO/ATZ3: (0.79:2.37), por
lo tanto, la relacion adecuada la tiene el catalizador Ni°NiO/ATZ3, ya que contiene
una cantidad baja de_sitios Lewis y una cantidad considerable basicos, estos sitios
mencionados estan~en_equilibrio para limitar las formaciones de formiatos, cabe
mencionar, que estagreportado que un exceso de sitios basicos Bronsted puede
generar coque, sin embargoylas especies formadas de aluminatos de niquel NiAl204
tienen una alta resistencia a Ja formacién de coque por eso los catalizadores no se

desactivan236,

En la Figura 72 se encuentra la grafica de la influencia de diferentes catalizadores
monometalicos y distintas especies'de niquel formadas por los métodos de sintesis
(IVH y MS). Las distintas especies de niquel formados en los catalizadores
monometalicos Ni%ATZ3, Ni°NiOfATZ3 y NiO/ATZ3, estos catalizadores tienen en
la superficie sitios metalicos y ‘sitios acide-base que son responsables de la
produccion del 2,5-DMF, como sesMmenciono )anteriormente este catalizador
monometalicos Ni°NiO/ATZ3 tiene 9.2% de.especies metdlicas de niquel y el resto
de porcentaje se debe a las interacciones con elsoporte generando diferentes
especies de Ni?*, por lo tanto, el equilibrio que existe entre esta mezclas de fases

Ni°NiO puede controlar la conversiéon de 5-HMF en 2,5-DMF.
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Condiciones: 50 mL THF, 0.252 g de 5-HMF, 0.2 g de catalizador, 0.86 mL de acido férmico
0.245 mL de Dodecano , 20 bar, 210 °C, 500 rpm, 24 h. 200
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Figura 72. Rendimientos del 2{5=DMF en fuhcion con la acidez Lewis en diferentes

especies de niquel deos catalizadores monometalicos.

El catalizador sintetizado por el métedo-de suspension Ni%ATZ3 contiene menos
sitios metalicos y una cantidad menor de sitios Lewiss por lo tanto, no existe un buen
equilibrio, ya que, se genera muy poca hidrogenacion-del 5-HMF generado un 30%
de rendimiento 2,5-DMF. La hidrogenacion esté limitada’por la cantidad minima de

sitios activos metalicos.

Para el catalizador NiO/ATZ3 no contiene sitios metélicos debido al proceso de
calcinacion en atmosfera oxidativa, sin embargo, contiene solo sitios acidos de
Lewis por la formacion de especies (Ni*) encontradas en los XPS de NiOyy NiAl204,
estos sitios acidos obtienen rendimientos muy bajos generando multiples productos
esterificados con el agente de sacrificio. Como se mencioné anteriormente.la‘carga
de niquel también afecta a la produccion del biocombustible se debe encontrar-el
equilibrio de estos sitios activos que son responsables de las reacciones, sin

embargo, a mayores cargas de niquel se pueden generar un exceso de sitos que

no benefician la produccion de 2,5-DMF. Sun et al. (2019) concluyo que las especies
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de niquel (Ni° NiO), y Cobre (Cu® presentes en el catalizador Ni-Cu/SBA15
desemperiaron el papel sinérgico para rendimientos altos de 2,5-DMF%%.
Menciopando que el catalizador monometalico con mezclas de niquel Ni°NiO/ATZ3
contiene el.eguilibrio adecuado de sitios metalicos y sitios acido Lewis para producir
2,5-DMF.

A continuacion, sé explica detalladamente la interaccion de estos sitios metalicos y
acido-base para la preduccion del 2,5-DMF, el 2,5-DMF se produce a partir de la
hidrogenacion y desoxigenacion del 5-HMF como se aprecia en el Esquema 10.
Gupta et al. (2020) explica.que los sitios basicos adsorben y activan al agente de
sacrificio (acido férmico) en el catalizador, los sitios acidos Lewis superficiales tiene
la funcion de adsorber compuestes.oxigenados como 5-HMF, mientras que los sitios
metalicos adsorben y activan los hidrégenos generados por el AF produciendo la
hidrogenacion catalitica del C=0 del aldehido generando enlace C-OH a BHMF,
posteriormente, la contribucion/en.sitios=@cido-base que absorben al AF y 5-HMF
generan reacciones de éster @de) formiato _en el grupo hidroxilo OH como
FHMF,FBHMF y FMFOL.

Estos sitios acidos Lewis participan en la’desoxigenacion de los ésteres de formiatos
FHMF a MFAL donde el grupo hidroxilo{se'reduce”e-interactia con AF adsorbido
formando ésteres de formiatos y dando como resultadoJaformacion de FMFOL. Los
sitios acidos Lewis generan la desoxigenacion FMFOL para finalmente formar el
producto 2,5-DMF?2%8, Sin embargo, la cantidad de exceso-de hidrégeno generado
por el agente de sacrificio puede producir la hidrogenacion del anillo en el 2,5-DMF
y producir DMTF.
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En lasFigura 73 esta el espectro de RMN H! para el catalizador monometalico con
mezelas. de niquel Ni°NiOA/TZ3 en 24 horas de reaccién a partir del donador de
hidrégeno_é&cido férmico, en este espectro se pude notar claramente el singulete
formado por-el (CHs, &: 2.35ppm) CHs y (CH, &: 5.95 ppm) del 2,5-DMF, estas

sefiales coinciden con lo reportado por Hu et al. (2014)%4L,
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CH
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- UL
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Figura 73. Espectro de RMN H! (CDClIs, 25°C) del crudo de reacciéon a 24 horas

con AF como donador de H2 en la conversiéon del 5-HMF a-2,5-DMF.

Se encontraron algunas sefiales de los compuestos formiatos formados por la
esterificacién del acido formico en el grupo hidroxilo explicado anteriormente, asi
mismo se encuentra una sefal del compuesto BHMF reducido a partir del’'5-HMF.
No se aprecian sefiales del 4cido férmico y de 5-HMF, deduciendo una conversion
de 99% de 5-HMF.
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Se ha'estudiado la hidrogenacidén en presencia de alcoholes como donadores de
hidrégeno a partir de catalizadores metélicos. Debido a que los alcoholes brindan
importantes® ventajas, pueden ser usados como fuentes de hidrogeno, también
pueden sefvir como reactivos y solventes. Se uso alcoholes para la conversion de
5-HMF a 2,5-.DMF. Se ha reportado que usar alcoholes primarios como el metanol
como donador de'H2 genera baja selectividad y rendimiento de 2,5-DMF?4?, mientras
que utilizando alcoheles secundarios como el isopropanol (2-propanol) se obtienen
rendimientos elevados-de 2,5-DMF, por lo que se puede deducir que estos alcoholes

secundarios son excelentessdonadores de H» 57243,

Condiciones: 50'mL THF, 0.252 g de 5-HMF, 0.2 g de catalizador, 0.86 mL de donador H,
0.245 mL de Dodecanes, 20 bar, 210 °C, 500 rpm, 24 h.
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Figura 74. Rendimiento del 2,5-DMF con diferente donador de Hz.a partir del
catalizador monometalico Ni°NiO/ATZS3.

En este trabajo también se probo la versatilidad del isopropanol (2-propanol)
obteniendo los resultados que muestra la Figura 74. Los rendimientos de 2,5-DMF
a partir de la conversion del 5-HMF del catalizador Ni°NiO/ATZ3 obtuvo.un
rendimiento bajo 11% del 2,5-DMF y una conversién del 99% de 5-HMF.
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En otros trabajos reportados se utiliza de 25 a 50 mL isopropanol como solvente y
reactivo, en este trabajo se agreg6 0.86 mL en relacion similar, para compararlo con
el acidosformico. Este bajo rendimiento puede deberse a que el isopropanol se usé
como reactive limitante en el medio de reaccion, generando una concentracion
limitada de Hz'para la hidrogenacion en presencia del catalizador, debido a que es
un alcohol secundario se descomponen como cetonay libera Hz junto con diisopropil
éter y muy pequenas\cantidades de propano. Asi mismo, la temperatura también
influye en el aumento-de los rendimientos de 2,5- DMF, el BHMF a T >180 °C se
convierte en 2,5-DMF. El catalizador Ni°NiO/ATZ3 tiene los sitios (metalicos y acido-
base) necesarios para las reacciones que se producen en la reaccion del 2,5-DMF,

en el Esquema 11 se muestra.el esquema de reaccién usando isopropanol.
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Esquema 11. Hidrogenacién del 5-HMF a 2,5-DMF usando 2-propanol®’.
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Estos’sitios metalicos y acido-base superficiales del catalizador son mas selectivos
a moléculas y en rutas de reacciones para la formacion 2,5-DMF. Jae et al. (2013)
Propuse” un esquema de reaccion en donde el isopropanol con el 5-HMF
probablemente compiten por los sitios acidos de Lewis por la propiedad de aceptar
electrones y.de adsorber compuestos oxigenados, haciendo que el isopropanol de
descomponga en acetona e Hz, el hidrégeno producido por el isopropanol se activa
y se adsorbe en losssitios metélicos generando la reduccion o Hidrogenacion del 5-
HMF del grupo aldéhido -COH generando BHMF recalcando que esta
hidrogenacion es una etapa’ lenta. Posteriormente, se promueve la hidrogendlisis
que es una reaccién rapida para los compuestos BHMF y MFA para producir 2,5-
DMF244 241,

Bui et al. (2013) describe que se“generan éteres con el isopropanol en el —OH del
5-HMF a partir de los sitios acidos de, Lewis superficiales del catalizador?#®, asi
mismo, estos sitios acidos de_Lewis, también generan la eterificacion reductiva de
compuestos de carbonilo?*, Han et al. (2020) Menciona que primero se da la
deshidratacion (-H20) de isopropanol y posteriormente los electrones del grupo
hidroxilo del 5-HMF forman compuestos'eteres con compuesto de éter (1) donde se
reduce el grupo aldehido produciendo el compuesto de éter (2) que prosigue a una
hidrogendlisis (desoxigenacion) del grupo” hidroxilo{produciendo el compuesto de
éter (3) y finalmente por una hidrogendlisis (desoxigenacién) del producto deseado
2,5-DMF. Otra ruta es la hidrogenacion del —COH del 5-HMFE al compuesto BHMF
gue en contacto con el isopropanol produce el compuesto de éter (2) y puede sufrir
otra formacion de compuesto de éter (4) que mediante reacciones:de hidrogendlisis,
sin embargo, estos éteres se convierten mediante la hidrogendlisis lenta en 2,5-
DMF?4’, estos compuestos esterificados generados por la esterificacion del
isopropanol se pueden observar los espectros RMN H! de la Figura, 75. La
formacion de FA y MF, se generan a partir de una reaccion descarbonilacién; pero

la selectividad a estos subproductos son minima.
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En lasFigura 75 esta el espectro de RMN H! para el catalizador monometalico con
mezelas. de niquel Ni°NiOA/TZ3 en 24 horas de reaccion a partir del donador de
hidrogeno_isopropanol, en este espectro se pude notar claramente el singulete
formado por-el (CHs, 8= 2.18 ppm) CHs y (CH, 8= 5.95 ppm) del 2,5-DMF, estas

sefiales coineciden con lo reportado por Jae et al. (2013)°".
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Figura 75. Espectro de RMN H! (CDClIs, 25°C) del crudo de reacciéon a 24 horas

con isopropanol como donador de Hz en la conversiéon del 5-HMF a 2,5-DMF-.

Se encontraron algunas sefiales de los compuestos de éteres (1), (2),.(3) formados
por la esterificacion del isopropanol como se muestra en el Esquema‘“ll,Ja sefal
en 1.19 ppm del doblete de los protones corresponde al metil de isopropanol
esterificado en el grupo hidroxilo explicado anteriormente. Se encontraron seiales
débiles para los desplazamientos de MFA resultado de la hidrogendélisis de BHMF:
No se aprecian sefales del isopropanol y de 5-HMF, deduciendo una conversion de
99% de 5-HMF.
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4.18.Evaluacion catalitica de los catalizadores monometélicos en la
conversion del 5-HMF a 2,5-DMF con presiéon de Hz

Se realiz6 la'Hidrogenacion del 5-HMF a 2,5-DMF, se utilizé 0.252 g 5-HMF [Sigma-
Aldrich 99/5% de pureza] en una solucién 50 mL Tetrahidrofurano, con 0.2 g de
catalizador monometalicos, utilizando como estandar interno Dodecano 0.245 mL
con una presion' 20 bar de Hz y una temperatura de 210 °C con una agitacién
constante de 500°rpm, Las muestras de reaccién se tomaron a diferentes tiempos

hasta 4 horas de reaceion.

Condiciones: 50ml THF, 0.252 g de HMF, 0.2g de catalizador,

0.245 ml de-Dodecano , P: 20 bar H,, 210 °C, 500 rpm, 4 h.
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Tiempo rendimiento rendimiento
1 11 451

35

30 +

2 9135 5.13
3 6.56 40
257 4 2.1 8.89

20 H

15

10

Rendimientos del 2,5-DMF (%)

1 I 2 I 3 I 4
Tiempo (h)

Figura 76. Produccion del 2,5-DMF a partir de la conversion del 5:HMF a partir de

los catalizadores monometélicos de niquel.

La hidrogendlisis selectiva de 5-HMF es una reaccion de gran importancia en la
sintesis de 2,5-DMF que requiere al menos dos pasos necesarios que Ingluyen la
hidrogenacion del grupo aldehido y la hidrogendlisis del grupo hidroxilo.q Estas
reacciones producen varios subproductos, que hacen que sea un gran desafio
obtener una alta selectividad de 2,5-DMF. Los metales no nobles en catalizadores

sélidos como niquel soportado muestran buena actividad en la hidrogenacion.
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La reaccion de hidrogendlisis de 5-HMF a 2,5-DMF requiere un catalizador
bifuneional con actividad de hidrogenacién y desoxigenacién®t. Se evaluaron los
catalizadores monometdlicos con diferentes especies de niquel NI%ATZ3 vy
Ni°NiO/ATZ3-los resultados se muestran en la Figura 76 en donde el catalizador
con las especies de niquel Ni°NiO/ATZ3 generd el 40% 2,5-DMF en 3 horas de
reaccion, este catalizador monometalico contiene mas sitios activos metélicos esto
por el porcentaje” deespecie Ni° encontrados en los XPS, también ocurre una
reduccion in situ de las especies NiO (T>200 °C) que ayudan a la hidrogenacion y
también contiene mas acidez de sitios Lewis Ni°NiO/ATZ3: 146 umolpy estos sitios

acidos promueven la hidrogendolisis.

Esta contribucion de sitios metélicos y acidos superficiales que se generan entre el
soporte y el metal se puede mejorar aumentando la carga de Niquel, Guo et al.
(2020) genero un equilibrio de los sitios\metalicos y sitios &cidos Lewis con 40% de
niquel, en estos sitios activos.tivieron una sinergia selectiva para la formacién del
2,5-DMF, porque es dificil para un_solo sitio (metéalico o acido) convertir 5-HMF en
2,5-DMF*¢, El catalizador Ni°’ATZ3 contienesmenos sitios metalicos y acidos Lewis
lo cual produce menos rendimientos'de 2,5-DMF 0 esté produciendo subproductos
no deseados. Por HPLC se determiné gue-la conversion fue del 99% del 5-HMF.

En la hidrogenacion del 5-HMF existe un efecto spillover o derramamiento de
hidrégeno, que pueden ocurrir tres cosas: una quimisorcion_disociativa que es una
ruptura homolitica del Hz con los sitios activos metdlicos del Ni°. Otra, existe una
migracion de hidrégeno entre el niquel y atomos vecinos de las especies de niquel,
este derramamiento de H2 puede difundirse entre al metal y al soporte, en donde se
puede generar una reduccion in situ de las especies (NiO, Ni(OH)2:NiAl204) , sin

embargo, este proceso es lento. Finalmente, la desorcion de productos.

En el caso del catalizador Ni°/ATZ3 existe un 60.4% y en el catalizador Ni°Ni©JATZ3
15.7 % de aluminatos de niquel NiAl204, estos NiAl2O4 una vez coordinado
(tetraédrica y octaédrica) es dificil que se reduzcan a temperaturas bajas, por o
tanto, se hace mas dificil la reduccion en sitios coordinados octaédricamente, estas

especies comienzan a reducirse a temperaturas altas a partir de 800 °C. Esto hace
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qgue el consumo de hidrégeno sea mayor y este limitando a la selectividad del 2,5-
DMF-debido a la fuerte capacidad de hidrogenacion del Ni. Otro punto a recalcar es
que estes catalizadores muestran una fuerte interaccién entre metal-soporte porque

no hubo lixiviacion del niquel después de la reaccion.

En el Esquema 12 se pueden observar los productos generados por la
hidrogenacion e-<hidrogendlisis de la conversion 5-HMF a 2,5-DMF. Como se
menciond antes, ens/esta reaccion con presion de Hz no genera una buena

selectividad y rendimientos de 2,5-DMF.

V\O o |

1,

OMBM

Ruta 1: Hidrogenolisis selectiva " 3

L -H,0 | L.
o \, Rapido Leiito Ripido e L0
o \ ey : R N Yy, . ;

Do | e 39 ;M;\E‘j)_/°“;4.”*2’ze \[,)\ IRt \[)\ |
F : i -H0 % 2,5- 2.5 3
s.HMF " H,0 ¢ wmr P4 i MFM L 2 . 2,5-DMF; i2,5-DMTHF ;

\l \l
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— >
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2,5-hexanodiona 2,5-hexanodiol
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___________________________ Rapido 2,5-DMF: 2,5-Dimetilfurano
i HO 0 i HO 0 +H, . 2e o DHMF: 2¢5=Dihidroximetilfurano
_bgo“g LU IELN L b\ MF: 5-Metilfuiffural
DHMTHF : -H,0 i -H,0 DMTHF MFM: 5-Metil=2-furanmetanol
........................... . . . S_HMF: 5-Hidoximelfurfural
+ (5-metiltetrahidrofurano-2-il) DMTHEF: Dimetiltetrahidrofurano
= metanol DHMTHEF: 2,5-Dihidroximetiltetrahidrofurano
'i OMBM: 5,5- (oxibi§ (metileno)) bis (2-metilfurano)
o oH Hidrogenacion [sitios metalicos] MTHFR: Tetrahidro-5-metil 2-furanmetanol
HO/\(\/\/ — Hidrogenélisis [sitios 4cidos]
OH

Esquema 12. Hidrogenacion del 5-HMF en 2,5-DMF con presion de Ha 248; 231,
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Come’se aprecia en la Figura 76 los rendimientos del 2,5-DMF van aumentando
para=€l, catalizador monometalico Ni°NiO/ATZ3 puede deberse a reacciones
incompletas’o productos no deseados. A estos crudos de reaccion no se les hicieron
RMN H?, sin.embargo, analizando otros Cromatogramas publicados (en condiciones
similares CG) ‘se identificé un compuesto que se genera después del 2,5-DMF que

es la hidrogenacion del anillo 2,5-DMF dando 2,5-Dimetiltetrahidrofurano (DMTHF)
48

El DMTHF es menos pelar apareciendo un tiempo de retencion T.R.=1.9 min que el
2,5-DMF T.R.=2.30 comorSe muestra en la Figura 77. Podemos suponer que estos
productos se llevaron a cabospor una ruta de hidrogénesis selectiva que es la ruta
1 que se muestra en el Esquema;12, ya que esta ruta un proceso mas rapido que
la hidrogenacion produciendo la disminucion de biocombustible. En el Esquema 13

se propone un mecanismo de reaccionpara la formacién del 2,5-DMF.

Condiciones: 50mI"THF, 0.252\g/de HMF, 0.2g de catalizador,
0.245 ml de DodeCano™P: 20 bar i, 210 °C, 500 rpm, 4 h.

——3h
——4h
~THF

2,5-DMF

DMTHF

- L

T T T T T T T T
1.6 18 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8

Tiempo de retencion (T.R.)

Figura 77. Cromatograma de la conversion del 5-HMF a 2,5-DMF a partir del

catalizador monometalico Ni°NiO/ATZ3 a 4 horas de reaccion.

UJAT-DACB Péagina | 181



“EFECTO DE SITIOS ACIDOS Y BASICOS EN CATALIZADORES BIMETALICOS EN
REACCIONES PARA OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES”

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

. Ni .Ni2+ =P Hidrogenolisis selectiva
Sitios metadlicos  Sitios Lewis ‘I-_A..-L”‘\. ‘\ =P Hidrogenacion selectiva

Pl Om® e oo %

bg
-H,0 4 NI'NiO/ATZ3 % "k'
5-HMF

THF, 210°C, 20 bar H,

q- MFOL 8800800 !!!!5!!! o—0

Esquema 13. Mecanismo propuesto dedaiconversion del 5-HMF a 2,5-DMF con
presion de Hz249 250, 251

En el esquema 13 se puede observar el mecanismo desformacion del 2,5-DMF, el
cual consta por la adsorcion de grupo carbonilo del aldehfdo (CHO) de 5-HMF en
los sitios Lewis, posteriormente se lleva a cabo la adsorcion ysactivacion del Hz en
sitios metalicos generando la disociacién de H2 homolitica, hidregenando el grupo
carbonilo a —OH, estos grupos hidroxilos se eliminan en forma de agua
contribuyendo la hidrogenacion selectiva del 2,5-DMF, como se= menciond
anteriormente, la hidrogenacién es un proceso rapido para la formacién”2;5-DMF.
Para el proceso de hidrogendlisis selectiva se requiere la sinergia de sitios{acidos y
sitios metalicos activos, este proceso realiza la eliminacion del grupo hidroxilo_del
5-HMF siendo una ruta muy lenta para la formacion del 2,5-DMF. Si continuada
hidrogenacion del anillo furanico del 2,5-DMF se genera 2,5-Dimetiltetrahidrofurana
(DMTHF).
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4.19.Evaluacion catalitica de los catalizadores bimetalicos en la conversion
del 5-HMF a 2,5-DMF con presién de H2

Se realizo, fa hidrogenacion del 5-HMF a 2,5-DMF con presion de Hz de un
catalizador.bimetalico al cual se impregno 2.5% tungsteno por el método IVH para
mejorar sus propiedades fisicoquimicas y se evaluo para la produccion de 2,5-DMF.
En la Figura 78, Se compara el catalizador monometélico y bimetalico, donde el
catalizador bimetélieo,Ni°NiOW/ATZ3 reducido directamente y calcinado a 400 °C
con presion de Hz; disminuyd a 20% de rendimiento de 2,5-DMF. Este bajo
rendimiento puede deberse’ a que la reaccion continto, hidrogenando el anillo
furdnico el 2,5-DMF obteniendo 2,5-Dimetiltetrahidrofurano (DMTHF) como se
muestra en el Cromatograma_de la Figura 77. Esta hidrogenacion de 2,5-DMF se
debe a que con la impregnacion‘de tungsteno se generaron mas sitios metalicos

activos disponibles en la superficiegproduciendo el DMTHF.

Condiciones#50ml| THF, 0.252 g de HMF, 0.2g de catalizador,
0.245 ml de Dodecano , P: 20 bayH,, 210 °C, 500 rpm, 4 h.

—~ 50
S
Lo 40% I Ni°Nie/ATZ3
= | NiPNiOW/ATZ3
Ll
N 30-
[}
©
n 0
3 w0 20%
c
2
£
5 10 +
c
(&)
0
0-

24
Tiempo (h)

Figura 78. Produccion del 2,5-DMF a partir de la conversion del 5-HMF a partir-de

los catalizadores bimetalicos de niquel.
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V. EVALUACION CATALITICA
DE LOS CATALIZADORES
MONO Y:BIMETALICOS EN

LA CONVERSION DEL
ACIDO’LEVULINICO A

v-VALEROLACTONA
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En este capitulo V se evaluaron los catalizadores monometalico de niquel con sus
diferentes especies (Ni°,Ni°NiO, NiO) resultantes de la impregnacién via himeda y
método.de,suspension. Se puso a prueba la actividad catalitica de los catalizadores
Ni/ATZ3 eh-la reaccion del Acido Levulinico (AL) para producir y -Valerolactona
(gVL). El ALwessuna molécula de plataforma, este producto que se obtiene en la
rehidratacion del 5-HMF derivado de la biomasa lignocelulésica y puede ser
aprovechado para ebtener otro biocombustibles como es la gVL y otros productos
con aplicacion industrial.yDe acuerdo con propiedades (estados de oxidacion, sitios
metalicos, sitios acido-base)'descritas por las diferentes técnicas de caracterizacion
descritas en el capitulo 1V, estos catalizadores con diferentes especies de niquel
tienen la capacidad de realizar’las reacciones de hidrogenacién y deshidratacion
para obtener gVL. En la Figura:79 se muestra los Cromatogramas con las
moléculas o -Angelicalactona (T.R{:'4.20 min), y -Valerolactona (T.R.: 5.45 min) y
del Acido Levulinico (T.R.:6.60 min) necesarias para obtener rendimientos,

conversion y selectividad.
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Figura 79. Cromatogramas de la AL a gVL.
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5.1. ~Evaluacion catalitica del catalizador monometalico de niquel Ni%ATZ3 en
la conversion del acido levulinico a y-valerolactona con presion de Hz

Para catalizadores con metales nobles como Au, Pt, Pd, Ru, etc. se han evaluados
por ejemplo-5% Ru generando en pocas horas de reaccion (3h) y a temperaturas
bajas 130 °C.fendimientos altos de gVL?%?, estos metales nobles presentan una
gran desventaja por el alto costo de las sales precursoras, sin embargo, se buscan
alternativas para obtener un catalizadores 6ptimos y econémicos como los metales
no nobles. Muchos de\estos metales de transicion como Ni, W, Co se han usado
para la obtencion de diferentes moléculas versatiles por medio de las reacciones de
hidrogenacion. En este capitulo se analizo la actividad de estos metales Niquel y
Tungsteno soportados en 6xideS_mixtos Ni/Al203-TiO2-ZrO2 para la obtencion de la
v -Valerolactona (gVL). En la Figura 80 se encuentra el rendimiento y selectividad
de la gVL a partir de la conversién{del acido levulinico con el catalizador Ni°ATZ3
sintetizado por el método de suspension.

Condiciones: 30 mL MeOH, 06 g'de AL, 0.2 g de catalizador

= 40 bar de H,, 170 °C,'500 rpm, 24 hs
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Figura 80. Rendimientos, selectividad y conversion a partir de AL a gVL del

catalizador monometalico Ni% ATZ3 sintetizados por el método de suspension.
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Los resultados de la hidrogenacion del AL a gVL con el catalizador monometalico
Ni%/AFZ3 generd 84.74% en 24 horas de reaccion. Comparando estos rendimientos
con los~del*2,5-DMF a partir de este catalizador demuestra una gran actividad
catalitica en-la obtencion de la gVL. Las propiedades mencionadas anteriormente
de este material, es que contiene el menor porcentaje de sitios metalicos Ni® 6.3%,
compuestos como)Ni(OH)z y NiAlzOs, asi mismo, es el catalizador con el menor
tamafio de particulana comparacion de los otros catalizadores con diferentes
especies de niquel. ‘Un efecto que se observo para generar rendimientos altos de
gVL es tener tamafos de particulas pequefias muy activas, esto puede deberse que
estas nanoparticulas tiene una mejor dispersion metéalica y esta dispersién se ve
favorecida por el método de.sintesis, ya que, se observé en TEM un tamafio de
particula de 8 nm y en el DRX"9.8.nm. Hengst et al.(2015) reporté que a tamafos
menores de particulas benefician la‘hidrogenacion de AL obteniendo rendimientos
arriba del 70% de rendimiento de gVLE®®:

Para obtener la gVL se necesitandas reacciones de hidrogenacion y deshidratacion
favorecidas por los sitios activos disponibles<€n, la superficie del catalizador, este
catalizador Ni°ATZ3 contiene 103 umel,/m? de"puros sitios Lewis y 6.3% de sitios
metélicos, estos sitios son responsables de  las reacciones mencionadas
anteriormente, sin embargo, estos sitios” Lewis Ni’*)en los compuestos como
Ni(OH)2 y NiAl2O4 generan una esterificacion del metanol al &cido levulinico
generando Levulinato de metilo, mientras que los sitios metalicos Ni° producen la
hidrogenacion del levulinato de metilo que finalmente se cicla per la contribucién de
los sitios acidos de Lewis formando la gVL como se muestracen la ruta 2 del
Esquema 15. Esto se relaciona con lo publicado por Gundeboina ét al. (2019),
evaluo catalizadores de niquel con 66 % Ni-Al, Ni-Ti y Ni-Al-Ti, demostrando que la
alta actividad catalitica y selectividad de la gVL para el catalizador 6xido mixto Ni-
Al-Ti, lo que sugiere una mayor sinergia entre Ni, Al203 y TiO2, generando un
mayor nimero de sitios metalicos y sitios Lewis (Ni%*) que se forman a partir de la

interacciéon metal-soporte®®.
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Los sitios activos son responsable de este rendimiento alto de gVL, sin embargo,

estawreportado por Singh et al. (2018) que se generan rendimientos elevados

variande’la presion de Hz (1 a 5 Mpa) en el sistema de reaccién se aumenta los

rendimientos-de gVL, por lo tanto, la presion alta utilizada en este trabajo (4 Mpa

de H2) produce’la reduccion in situ de especies formadas como Ni(OH)2 a través del

efecto spillover o'derramamiento de hidrégeno y otras son mas dificiles de reducir

como NiAl204%8.En JaxTabla 20, se aprecian mejor los rendimientos y selectividad

de la conversion del-AL a gVL, vemos una conversion del 100% de AL y una

selectividad y rendimientos«de gVL aumentan con forme pasa el tiempo hasta 24

horas.

Tabla 20 Rendimientos, selectividad y conversion del AL a gVL a partir del

catalizador monometalico Ni°/ATZ3a 24 horas de reaccion.

Tiempo

Rendimiento Conversion Selectividad

(h) gVL (%) AL (%) gVL (%)
0.5 12.6 69.35 18.17

1 26.16 8261 31.47

2 31.1 93.54 33.04

3 32.45 95.48 33.78

4 36.44 98.6 36.92

24 84.7 100 84.79
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En um trabajo previo se comprobo6 que la carga del niquel influye también en los
rendimientos de gVL. Se puede notar algo muy importante, estos rendimientos no
disminuyen conforme pasa el tiempo de reaccion debido a la contribucién de sitios
acidos y metalicos, sin embargo, si las especies Ni(OH)2 no fueran reducidas por
el derramamiento de hidrégeno existira sitios basicos de Bronsted, por lo tanto,
estos sitios basicas son responsable a la apertura del anillo de la gvL vy la
disminucién de lossrendimientos obtenidos. No se encontraron estos productos
(acidos valericos, l/4-pentadiol, etc.) que generan los sitios basicos, estos
productos no presentafon.ssefiales en los analisis por RMN de los crudos de
reaccion, por lo tanto, este-catalizador monometalico es muy selectivo a la

produccion de este biocombustible de segunda generacion.
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5.2. /Evaluacion catalitica del catalizador monometalico de niquel
Ni°NiO/ATZ3 en la conversion del acido levulinico a y-valerolactona con
presion“de Hz

Se evaludlel-catalizador monometalico Ni°NiO/ATZ3 con mezclas de especies de
niquel, esperando una buena contribucién de mezcla de especies de niquel (Ni°,
NiO, NiAl204). En la Figura 81 y en Tabla 21 se encuentran los resultados de los
rendimientos de gyLy Este catalizador monometalico Ni°NiO/ATZ3 con 15% de
niquel logré la hidrogenacion del AL obteniendo 61% de rendimiento con una
conversion del 100% de AL+ una selectividad de 61.04%.

Condiciones: 30smL MeOH, 0.6 g de AL, 0.2 g de catalizador

< 40 bar de H,, 170,°€;"500 rpm, 24 h.
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Figura 81. Rendimientos, selectividad y conversion a partir de AL agVL del
catalizador monometalico Ni°NiO/ATZ3 sintetizados por el método viahtimeda.

Se esperaba mejores rendimientos de este catalizador con mezclas degfase
comparado con el catalizador Ni°’ATZ3. La explicaciéon a estos bajos rendimieftas
es el exceso de sitios Lewis Ni2* NiO: 75.1 % y NiAl204:15.7%.
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Asi_mismo, este catalizador se determind que tiene una gran cantidad de sitios
Lewis“y.una cantidad de 146 pmolpy/m? esto por FT-IR Pyad a comparacion de los
sitios metalicos disponibles. Es por eso que a medida que se lleva a cabo la
conversion.del AL esta cantidad de sitios Lewis produce la esterificacién inmediata
del metanol a levulinato de metilo y la hidrogenacion del éster esta limitada por los
sitios metalicostdispanibles en la superficie del catalizador generando un 61% de
rendimiento considerable de la gVL. Por lo consiguete, el porcentaje de sitios
metalicos puede generar un poco de rendimiento de la gVL, como se muestra la
Ruta 1 del Esquema 15. Sin embargo, la reaccién es mas selectiva a la ruta 2 de
reaccion, muestra la esterificacion del AL a esteres Levulinatos generados por los
sitios Lewis donde prosigue la hidrogenacion del C=0 de estos esteres produciendo
la ciclacién de gVL. Este alto namero de sitios Lewis genera mas subproductos de
esteres Levulinatos como se comprob6 en RMN H! de la Figura 87 para este crudo
de reaccion de 24 h del catalizador con mezclas de fase. En este catalizador
Ni°NiO/ATZ3, el derramamiento-de hidfégeno se complica debido a que esta
reaccion fue llevada 170 °C dificultando la réduccion de la especie NiO, ya que esta
especies tienen una reduccion in sittu a temperaturas mayores T>500 °C, mientras
que los aluminatos de niquel NiAl2O4pueden serseducidas a altas temperaturas
T>800 °C.

Tabla 21. Rendimientos, selectividad y conversion del~\AL a gVL a partir del

catalizador monometalico Ni°NiO/ATZ3 a 24 horas de reaceion.

Tiempo Rendimiento Conversion SeleCtividad
(h) gVL (%) AL (%) gVL (%)
0.5 17.87 61.87 26.88

1 20.59 76.6 28.88
2 22.54 94.88 22.12
3 23.69 97.44 23.92
4 25.1 98.6 22.95
24 61 100 61.04
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5.3. #Evaluacion catalitica del catalizador monometéalico de niquel NiO/ATZ3
en la€conversion del cido levulinico a y-valerolactona con presion de Hz

La Figuras82 se observa la grafica de la evaluacion de la especie oxidada del
catalizadof-NiO/ATZ3 con 15% de niquel a través de la conversion del AL
obteniendo 9.68% de rendimiento de gVL a los 30 min, estos rendimientos del
biocombustible deseado fueron disminuyendo hasta obtener 4.47% de rendimiento

de gVL a 24 horas dereaccion.

El investigador Sanchis.et al.(2019) evalu6é catalizadores monometélicos con
especies oxidadas NiO demostrando que esta especie tienen actividad catalitica
demasiada baja para la produccion de gVL, esto por la cantidad de sitios de Lewis

presente en la superficie del catalizador?3,

Condiciones: 30 mL'MeOH, 0.6 g de AL, 0.2 g de catalizador

’\o\ 40 bar de H,, 170 °C, 5Q0-rpm, 24 h.
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Figura 82. Rendimientos, selectividad y conversion a partir de AL a gVlzdel

catalizador monometalico NiO/ATZ3 sintetizados por el método via humeda:
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El tamafio de particula juega un papel fundamental, por lo tanto, esta bien
establéecido que la dispersion y el tamafio de las particulas afecta significativamente
su desempefio catalitico. Se considera que los catalizadores de niquel altamente
dispersos €on tamafos de particulas pequefios poseen un excelente rendimiento
catalitico®®*.\.Por lo tanto, el catalizador Ni°%ATZ3 con tamafios de particulas
pequefias (9.6 nm) es muy sensible para producir rendimientos elevados de gVL.
Posiblemente estas~particulas pequefias de Ni con una buena dispersion, estén
relacionado con una fuerte interaccién entre metal-soporte, porque no se genera
lixiviacion de estas nangparticulas de Ni durante la reaccion. Otra posible
explicacion de los altos rendimientos a partir de estas nanoparticulas de Ni se debe
a que estas particulas disocian.mejor el H2 comparadas con particulas grandes. Sin
embargo, comparando el catalizador monometélico con fases oxidadas de niquel
NiO, tiene tamafios de particulas grandes son de 19.6nm y no genera una buena

actividad catalitica.

Tabla 22. Rendimientos, selectividad y conversion del AL a gVL a partir del
catalizador monometélico NiO/ATZ3 a 24 horas,de reaccion.

Tiempo Rendimiento Conversion  Selectividad
(h) gvL (%) AL (%) gVvL (%)
0.5 9.68 66.26 14

1 4.41 81.55 5.41
2 3.85 93.37 4,13
3 35 96.22 3.73
4 3.03 97.41 3.11
24 4.47 100 4.47
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Estos’sitios Lewis son los responsable de esterificar el metanol con acido levulinico
para-producir rendimientos mas altos de levulinato de metilo, como no contiene
sitios metalicos para hidrogenar el éster formado, el parametro de alta presion de
H2 puede reducir una cantidad minima de especies oxidadas por el derramamiento
de hidrogeno.para generar la pequefias cantidades de gVL que posteriormente se
hidrogena por la‘cantidad de Hz presente a 1,4-pentadiol como esta reportado?®.
Descartando esté scatalizador no es Optimo para una produccién de este
biocombustible (gVL);~ya que, se necesita la contribucién entre sitios acidos y
metalicos. Mallesham et al!(2018) reporta que a mayores cargas de impregnacion
de niquel genera mayores.cantidades de sitios metélicos &cidos y activos,
resultando en mayores rendimientos de gVL?%. En las Figuras 83 y 87 se puede
observar el cromatograma a 10s*30 min de reaccion, se observa un pico en T.R.:
4.90 min del éster Levulinato de metilo con una gran intensidad, esto también se
corrobora con los picos encontradoS™eh los RMN H! para este producto. Estos

valores bajos de gVL se pueden.apreciarmejor en la Tabla 22.

El soporte ATZ3 en el capitulo llI'fue/evaluado en la produccion de la molécula de
plataforma 5-HMF, concluimos que tiepé una gran)cantidad de sitios Lewis que son
necesarios para la produccion del 5-HMF..Este catalizador también se evalué en la
conversion del AL a gVL. Sin embargo, este catalizador ATZ3 con gran acidez tipo
Lewis no presentd una buena actividad catalitica para lasproduccién de la gVL, por
lo tanto, estos sitios Lewis disponibles en la superficie dél.eatalizador solo llevaron
a cabo la reaccion de esterificacion del Acido Levulinico produeiendo el Levulinato
de Metilo (LM) y no se generaron reacciones de hidrogenacién¢porque no existe
sitios metélicos en el catalizador. Este subproducto esterificado generé sefales en
el analisis RMN H! como se observa en la Figura 84.
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Los _leevulinatos de alquilo o ésteres de levulinato son una clase de derivados
notablés del acido levulinico, con una amplia perspectiva de aplicaciéon en los
campos-de aditivos para combustibles, aromatizantes y plastificantes etc., como se
aprecia en.el Esquema 14. En el contexto del consumo de energia fésil, los
Levulinatos de‘alquilo de cadena mas larga han mostrado un gran potencial para la
produccion de eambustibles sintéticos como gasolina y en el caso biodiesel. Asi
mismo, los éstereS yalericos son moléculas resultantes de la produccién de ésteres
de levulinato débilmente, polares, presentan buena estabilidad a la oxidacion y no
son corrosivos, propiedades que los convierten en excelentes componentes y

aditivos oxigenados para los combustibles como la gasolina y biodiesel 5.
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Esquema 14. Derivados de Esteres de Levulinatos en moléculas quimicas

versatiles con gran aplicacién industrial®® 257,
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5.4. .Evaluacion catalitica del catalizador bimetalico Ni°W/ATZ3 en la
conversion del acido levulinico a y-valerolactona con presion de Hz

El catalizador monometédlico con el mejor rendimiento fue Ni%ATZ3, a este
catalizadof-monometalico se le impregno el 2.5% de Tungsteno para mejorar sus
propiedades-obteniendo un catalizador bimetalico Ni°W/ATZ3 y fue evaluado en la
conversion de AL a gVL. Se puede observar en la Figura 83, los resultados de los
rendimientos de gV Este catalizador bimetalico generd 91% de rendimiento mas
que el catalizador menemetalico Ni%ATZ3 que genero 84% de rendimiento del
biocombustible gVL. El Jtungsteno mejor6 las propiedades del catalizador
monometalico Ni°/ATZ3, esto’ puede deberse a la generacién de nuevos sitios
metalicos de W debido al tratamiento de calcinacion con flujo de Hidrégeno en la
superficie de este catalizador bimetalico.

Condiciones: 30 mL Me®H;'0.6 g de AL, 0.2 g de catalizador
40 bar, 170 °C4500 rpm, 24 hrs

PNIY/ATZ3
100 - Ni°W/ATZ3
91%
84% ¢
80 ~

N
o
1

Rendimiento de gVL (%)

24 h
Tiempo (h)

Figura 83. Rendimientos a partir de conversion AL a gVL de los catalizador

monometalico Ni%ATZ3 y bimetalicos monometalico Ni°W/ATZ3
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Esta.contribucion nueva de sitios metalicos en la superficie del catalizador genera
la hidrogenacién del levulinato de metilo produciendo mas gVL. No se generaron
especies WOx que generan mas sitos Lewis, ya que, produce la esterificacion del
acido levulinico y se obtiene rendimientos bajos de gVL, Enumula et al. (2017)
sintetizd un.Vcatalizador monometalico WOs3/SBA-16 con porcentajes de
impregnacion de' tungsteno de (1 a 5%), en estos catalizadores se generaron
especies WOs que producen sitios Lewis en la superficie del catalizador, por lo tanto,
solo obtuvo rendimientos altos de 90% del éster Levulinato de Metilo (LM)%%8. A
estos catalizadores monometalicos no se le realizaron técnicas de caracterizacion
para descartar estas especies-de WOy, sin embargo, se puede afirmar la generacion
de nuevos sitios metalicos ‘ep”la superficie del catalizador por el aumento del

rendimiento de la y -Valerolactona.

Se pudo observar en el Cromatograma\obtenido de este catalizador bimetéalico un
pico inferior del levulinato de metilo, por lo tanto, se puede estar generando la ruta
1 en donde se hidrogena el acide’levulinico y.se cicla para la obtencion de gVL, sin
embargo, no se descarta las reaceciones de'la ruta 2 de esterificacion del AL como
se muestra en el Esquema 15 todos'|es catalizadores monometalicos y bimetélicos
no se observaron los productos de la“ruta, 3 como las Lactonas debido que se

necesitan temperaturas mas altas (220 a 240 °C).

Como se mencion6 anteriormente, los rendimientos preducidos de gVL de los
catalizadores monometalicos no disminuyeron a 24 horas de reaccion. Esto debido
a que la selectividad del producto depende de la sinergia entre |oS tipos activos del
catalizador, es decir, existe un equilibrio entre los sitios Lewis y sitios metalicos para
obtener este biocombustible, sin embargo, los rendimientos de gVL nedisminuyeron
porque no se generd la hidrogenacion del gVL, esto puede deberseyporque no
cuenta con suficientes sitios Bronsted para generar productos no deseados 1,4-

pentadio, acidos valéricos, metiltetrahidrofurano etc.
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En el’Esquema 14 se encuentran las 3 rutas de reacciones mas reportadas, los
paramentos (temperatura, presion, solventes, etc.) son importantes, sin embargo,
las propiedades de sitios activos acido-base y metélicos disponibles en la superficie
del catalizader puede proporcionar la selectividad de las reacciones para obtener

rendimientos.elevados de gVL.
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Esquema 15. Rutas de formacion de la y-valerolactona a partir de Ja conversion

del acido levulinico®0: 6. 256, 259, 260
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5.5. .Mecanismo de Reaccion del Acido Levulinico a y -Valerolactona
Existen.3 Rutas de reaccion para el rendimiento de gVL mediante de la
hidrogenaeion de AL, como se mencioné en el Esquema 15, en el Esquema 16 se

propone ufi-mecanismo de reaccion para la formacion de gVL.

El mecanismo“de la Ruta 1 se lleva a cabo en la reaccion superficial comenzando
con adsorcion def grupo hidroxilo (-OH) del acido levulinico a través de sitios Lewis,
ya que, tiene la capacidad de aceptar e- o también se pueden existir la adsorcion en
grupos carboxilicos o“la_adsorcion del grupo carbonilo del acido carboxilico en el
sitio &cido Bronsted debido a la propiedad electrofilia del carbono del carbonilo del
AL o por &tomos de Hidrogeno por sitios metélicos activos disociados. Como se
menciond anteriormente, cuande_los sitios metalicos superficiales de Ni° se activan
generan la adsorcion y disociacién del Hz a partir de una ruptura homolitica para
generar especies activas Hidrogeno, posteriormente, las especies de Hidrégeno
activas disociadas por los sities metalicos Ni° hidrogenan el carbonilo C=0 de la
posicion C4 un —CH 20H promaviendo la formacion de acido 4-hidroxipentanoico,
este intermediario se forma a temperaturas-bajas. El acido 4-hidroxipentanoico es
un intermedio inestable que se esterifiea y se cicla intramolecular ( del OH al C=0)
a través de un ataque nucleofilico del grupe hidroxilo formado por la hidrogenacién
sobre el carbono carboxilico del grupo &cido _scarboxilico del &cido 4-
hidroxipentanoico, esta reaccion se lleva a cabo a través de los sitios Lewis
generando una deshidratacion, perdiendo una molécula) de agua de forma
espontanea, y para producir la desorcion de la gVL ensla superficie del

catalizador?69,

Para la Ruta 2 se propone un mecanismo algunos sitios basicos”de Bronsted
disponibles en la superficie del catalizador generan la adsorcion de grupe carbonilo
(4-oxo0) y los sitios acidos de Lewis producen la adsorcion de grupo hidroxilo.(-OH).
Posteriormente, se produce un ataque nucleofilico del a&tomo de oxigeno delaleohol
sobre el carbono del carbonilo del acido carboxilico del &cido levulinico pareciendo
la esterificacion a un intermediario de éster como Levulinato de Metilo (LM) 262, Esta

reportado que las esterificaciones son mas selectivas en medios acidos (sitios
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Lewis) y de formacion lenta. Los sitios metalicos superficiales de Ni® se activan y
generan.la disociacion del Hz homolitica, la reaccion procede en donde el éster se
hidrogema_para producir el éster 4-hidroxipentanoato de metilo, finalmente, el 4-
hidroxipentanoato de metilo se cierra por transesterificacion intramolecular para

producir gVL, Hevando a cabo la desorcion de la gVL, -MeOH y -H20.
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Esquema 16. Mecanismo propuesto de formacion de y-Valerelactona con presion
de H267, 254, 258, 262, 263_

Reaccion Superficial

H,0

Para la Ruta 3 como se muestra en el esquema comienza con lasdeshidratacion
exotérmica del 4cido levulinico debido a la cantidad de sitios acidos-de lewis es
dominante para formar Lactonas como a-Angelicalactona y B-Angelicalactona
seguida de hidrogenacion para producir gVL. Esta ruta de reaccion requiere una'‘alta
acidez y temperatura elevada conduciendo a rendimientos mas bajos debido‘a la
formacion de coque a partir de la angélica Lactona catalizada?%3. Para este trabaje

no se observaron estos intermediarios a-Angelicalactona y p-Angelicalactona.
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En ellEsquema 17 se observa un mecanismo para la formacién de gVL de las rutas
1 y*27como se mencioné anteriormente es la hidrogenacién de AL a &cido 4-
hidroxipentanoico seguido de esterificacion y ciclacion intramolecular para formar
gVL. Para.la ruta 2 el éster 4-hidroxipentanoato de metilo se cierra por
transesterificacion intramolecular para producir gVL la deshidratacion depende de

la acidez de losicatalizadores y del medio de reaccion.

En la Ruta 3 se realizan deshidratacién endotérmica catalizada por Acido Levulinico
a temperaturas de reagcion superiores a 180 °C para formar a-angélica Lactona por
esterificacion intramolecular, que posteriormente, se hidrogena del doble enlace
C=C para producir gVL. A_témperaturas elevadas o en presencia de sistemas
cataliticos heterogéneos 4cid0s;5€ promueve la reaccién de deshidratacion de AL
para dar a-angélica Lactona, que Se polimeriza facilmente en superficies acidas
para formar coque, dando como resultado una desactivacion severa del sistema

catalitico heterogéneo?62:264,

) : Catalizador @ OH
i Acido Levulinico |

0 S 's
: ) s a !
& OH )J\/\n’o"'; h i m €b: oH
5 -— I W OH o WOH—>\Q<OH
0

H*| -H,0

‘0 ; ;

H i 0 0, H 3 0, : ] ok
0 0 H, i % -H* OZOH  _ -H,0 o (ks
HE = i —_— i v OH
/ ] Catalizador : :

E i aAr g licalactona ﬁ A g licalact: -..,.": H

y-Valerolactona |

Esquema 17. Mecanismo propuesto para la formacién de gVL262,264,
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5.6. /Elucidacion por RMN H! y C® de productos y subproductos de la
conversion del Acido Levulinico a y -Valerolactona

Al evaluar® y analizar por Cromatografia de gases estos catalizadores
monometdalieos Ni®%ATZ3, Ni°NiO/ATZ3 y NiO/ATZ3 se obtuvieron Cromatogramas
con la aparicion de picos en diferentes tiempos de retencion, lo cual son
subproductos encontrados en la Figura 84 se pueden apreciar algunos
subproductos de las€accion AL a gVL, estos intermediarios estan descritos en otro
Cromatograma de esta) misma reaccion por Gundekari et al. (2019) para los
compuestos: metil Levulinato(T.R.:5.91 min), acido 4-Hidroxipentanoico (T.R.:6.23
min) y gVL (T.R.:5.45 min)?%>/ Para corroborar estos subproductos de reaccion se

realizaron andlisis de Resonapcia Magnética Nuclear RMN H! y C13,
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Figura 84. Cromatogramas de los catalizadores monometalicos de niquel a 24

horas de reaccion.
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En lasFigura anterior se puede observar un pico con un tiempo de retencion de 2.58
min,-eSte subproducto pude producirse por la descomposicién del acido levulinico o
del metillevulinato como se muestra en el Esquema 18. La descomposicion se lleva
a cabo la reaecion descarboxilacion como menciona Sun et al. (2017), esta reaccién
se atribuye\.a la fuerte acidez y sinergia el soporte con el Ni, mostrando
selectividades relativamente altas para productos Cs y Cs, que se generan por la
descomposicion?%.Sin _embargo, en la Figura 84 podemos notar que el pico
representativo del “metil levulinato no disminuye, en este caso, no hay
descomposicion del éster fermado, por lo tanto, la descarboxilacion se genera a
través del 4cido levulinico.

Esta descomposicién es una.desventaja para la produccion de rendimientos altos
de la gVL, Yoshida et al. (2017)’menciona que puede existir una inhibicion por la
acumulacion de carbono en el Ni pon la descomposicion del AL, sin embargo, se
puede observar el pico de gVL, en donde los rendimientos no disminuyen, esto se
debe a la resistencia que tienen_la-espeeie de aluminatos de niquel (NiAl204)%87,
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Esquema 18 Los productos generados por descomposicion del AL a
gVL266,267,268,269,270, 271_
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5.7. /Analisis por RMN H'y C*3del crudo de reaccién del AL a gVL a partir del
soporte,ATZ3

Se procesaron los archivos FID utilizando el programa MestReNova para identificar
los productos-por RMN de la hidrogenacion del AL gVL generados en la evaluacion, se
utilizd d-Clorgfermo (CDCI3). Como se describié anteriormente los sitios Lewis del
soporte ATZ3 producen Levulinato de metilo, este subprodutos se aprecia en los
Cromatogramas de'laskigura 84 y en los RMN H!y C13de la Figura 85. Para Levulinato
de metilo (4-oxopenangato de metilo) se encontraron todas las sefiales: RMN H! los
tripletes de los protones (#2CHz, &: 2.57 ppm y #3CHz, &: 2.76ppm), los singuletes de
los prétones (#»sCHs, &: 2.19.ppm), (#»6CHs, &: 3.67 ppm) Levulinato de metilo:
RMN C*3 (DEPTQ) (#2CO, 8. 173.61 ppm),(»2CH2, d: 28.28 ppm y #3CHz2, &: 38.30
ppm), (xCO, &: 207.07 ppm), (4s€Hs, &: 30.16 ppm), (x.6CHs, &: 52.12 ppm).

RMN H1 Crudo de reaccion AL a gVL con ATZ3
13 CRMN Crudo de reaccion de AL a gVL ATZ3 8 23

#2
: B we : e g
#6CH3 #5y rag w2V . #5CH3 #5 #a g 820 -
#6 b | & %6
4-oxopentanoato de metilo 4-oxopentanoato de metilo
24 1
| J 1
#3CH2  #2CH2
M L )
A J .
;‘: 1) 7 3 5 4 33 i 2 3. 29 » > b 5 2% 2 2 »

210 200 190 180 170 160 150 140 13007120 110 100 9% 8 70 6 S0 4 30 2

Figura 85. Espectros de RMN H! y C*2 del crudo de reaccién/de la conversion del
AL a gVL a partir del catalizador ATZ3.
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5.8. /Analisis por RMN H'y C*3del crudo de reaccién del AL a gVL a partir de
los eatalizadores monometalicos de niquel Ni%ATZ3, Ni°NiO/ATZ3 y NiO/ATZ3
En estos’espectros se puede apreciar los subproductos de reaccién de la conversion
del AL a gVl no se observan sefiales en los RMN de H! y C*3 del Acido Levulinico
esto concluyevque la conversion fue del 100%. Para todos los catalizadores se
encontraron sefidles del Levulinato de metilo: RMN H! se encuentran los tripletes
caracteristicos generados por los CHz vecinales (#CH2, &: 2.55 ppm y #3CHz, &:
2.78ppm), se observansingulete para los (4sCHs, 8: 2.19 ppm), (#6CHs, &: 3.70 ppm).
Para la y-Valerolactona:(RMN H! se generan la multiplicidad de los protones vecinos
para (CHa &: 1.88 ppm, CHp.8: 2.75 ppm), (CHc &: 2.38 ppm CHd &: 2.45 ppm y la
multiplicidad de (CH, &: 4.66 ppm), por ultimo el doblete (CHs, &: 1.41ppm) generado
a partir de su vecino CH siguiendo la regla N+1 para RMN de H*. Confirmando estas
sefales por lo reportado por Tukacs, et al. (2019) utilizando también d-Cloroformo
22 En los RMN C*3 se aprecian las séfiales Levulinato de metilo: RMN C*3 (DEPTQ)
(#»1CO, 8: 173.80 ppm), (#2CHz,-0» 30.44 ppm y #3CH2, d: 38.17 ppm), (x4CO, 0o:
206.77 ppm), (4sCHs, d: 30.44 ppm), (%6CHz, 5: 51.40 ppm). y- Valerolactona: C*
RMN (#CO, 6= 177.80 ppm),(#3CH2, 6= 27.53 ppm.y #CH2, 8= 29.38 ppm), (#»sCH,
0= 77.58 ppm), (#6CHs, 8= 20.15 ppm).

RMN H1 Crudo de reacidn AL a VL Crugdo de Reaccién ALa gVL 0. H #3| #4 |43
9 ;}2(:’0\#5 #%
CHy #5 0¥ CHO | CH-CH,
? ” AC"‘ CHy H;C#4°C7#2C” "CH,4 B ] #
\\L \@"‘g'“ (] ) AL Hy 0 # s ﬁm i
L Ao & 6 “u o € 4-oxopentanoato de metilo g
LS 'a

ol O “ “ y-Valerolactona

4-oxopentanoato de metilo

#6CH3
CH3 #2 %
1 4R
T T T T
o w

#2CH2

#3cH2  JOH CHe
#6

-

———r———T —rT T T T T T T P T
52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 3(.2 )3-0 28 26 24 22 20 18 16 14 12 20 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 l110 ) 100 9 8 70 60 5 40 30 20 10 0
ppm [ppm)

Figura 86. Espectros de RMN H! y C*3 del crudo de reaccién de la conversion dél
AL a gVL a partir del catalizador Ni°/ATZ3.
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Estos”compuestos Levulinato de metilo y y-Valerolactona aparecen en todos los

RMN-de:los catalizadores monometalicos de las Figuras 86,87 y 88. Para la Figura

85 del catalizador Ni°/ATZ3 tiene sefiales mas intensa de s gVL esto corrobora el

84% de crendimiento dese distinguieron algunas sefales del Acido 4-
Hidroxipentanoigco.
RMN H1 Crudo de reaccion de AL a gVL RMN C13 Crudo de reaccion AL a gVL §
0 § Ty

N0 0 y §

#6CH3 #ZC \#5  #6 1 /] 8

[ CH-CH #5 C#3 C.H#0 |

O oy, #5cHD hCly 3 HgC/#A\C/#z\(Ii’ “CH,
? g H o * Heg #
L ,/"\“ Aﬂ'k CHy 4-oxopentanoato de metilo
U w4 & #2 Clyg ¢ ‘“\'CH. y-Valerolactona #
. cH, M #2
4-oxopentanoato de metilo
#4 ##
| |
|
#5
#2CH2 Ch
#6 #5
#6
CH, J CH,
_A "
50 47v 44 41 '33' '3’5 32 7.‘9' v?.é' 2.'!' '710‘1—'1:7 '114’ J ‘20';] l;ﬂ IZN) 1}0 léO 1%0 140 150 120 1;0 100 9‘0 80 7'0 6‘0 5‘0 AO C;O
(ppm) (ppm)

Figura 87. Espectros de RMN H! y C*3.del cfrude de reaccién de la conversion del
AL a gVL a partir del catalizadorNi°NiO/ATZ3.
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Figura 88. Espectros de RMN H! y C*2 del crudo de reaccion de la conversion del
AL a gVL a patrtir del catalizador NiO/ATZ3.
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En la" presente investigacion se han cumplido los objetivos planteados. Se
sintetizaron y se caracterizaron los soportes (ATZ), los catalizadores monometalicos
(NI/ATZ) y. catalizadores bimetalicos (NiIW/ATZ). Se logré una buena actividad
catalitica /&n- presencia de sitios acidos y basicos para la conversion de
monosacaridos,.obteniendo moléculas de plataforma como 5-HMF a través de

6xidos mixtos.

Asi mismo, se analizé y estudié la importancia de los sitios &cidos, basicos y
metalicos disponibles‘en’la superficie de los catalizadores mono y bimetalicos, estos
sitios determinan la selectividad y la ruta de reaccion mas adecuadas para obtencion
de buenos rendimientos de_.estos biocombustibles de segunda generacion (2,5-
Dimetilfurano y y-Valerolactona).a partir de moléculas plataformas (5-HMF y acido

levulinico). A continuacion, se describen a detalle los resultados obtenidos.

6.1. 5-HidroximetilfurfuraL (5-HMF):

Se obtuvieron catalizadores Al203-TiOz2ZrO2 (ATZ) amorfos sintetizados por el
método sol-gel con excelentes propiedadesd@cidas. En donde los sitios &cidos Lewis
realizaron la deshidratacion direCta=de maonosacaridos en 5-HMF obteniendo

rendimientos altos en 30 min.

El 6xido mixto ATZ2 calcinado a 550 °C fue el(catalizador mas activo en la
conversion de Glucosa a 5-HMF obteniendo 78.5% dé rendimiento del 5-HMF. Sin
embargo, el catalizador ATZ2 calcinado a 850 °C ‘centiene la fase ZrTiO4
produciendo un rendimiento mas estable de 66% de 5-HMF a 120 °C conforme pasa

el tiempo.

Los catalizadores Al203-TiO2-ZrO2 obtuvieron rendimientos mayores a45 a 66 % en
15 min en la conversion de Fructosa a 5-HMF esto debido a que monosacarido es

mas reactiva que la glucosa.

La protonacién de los sitios superficiales disponibles con el disolvente polargenero
sitios Bronsted durante la reaccion produciendo la deshidratacion del 5-HMF ‘y
obteniendo Acido Levulinico y Acido Formico con una relacién equimolar.

UJAT-DACB Pagina | 209



“EFECTO DE SITIOS ACIDOS Y BASICOS EN CATALIZADORES BIMETALICOS EN
REACCIONES PARA OBTENCION DE BIOCOMBUSTIBLES”

En los RMN H! y C®3 se confirmaron los subproductos de la deshidratacion de
monesacaridos. Concluyendo que estos catalizadores tienen propiedades acidas
que son‘adecuadas para la produccién de estas dos moléculas de plataforma 5-
Hidroximelfurfural y Acido Levulinico que es de suma importancia para la produccion

de otro biocambustible.

6.2. 2,5-Dimetilfurano (2,5-DMF):

Los catalizadores monometalicos con 15% de Niquel Ni/ATZ sintetizados por el
método de via himedax(IVH) generaron mezclas de fases de niquel Ni° y NiO, los
catalizadores sintetizados”por el método de suspension (MS) presentaron solo la
especie metdlica de niquel{(Ni°) en la superficie y los catalizadores sometidos en
atmosfera oxidativa solo presentaron 6xido de niquel NiO estas fases fueron

evidenciadas por técnicas de caracterizacion como DRX, Uv/Vis, Raman, etc.

Estos catalizadores monometalicos-sintetizados por diferentes métodos de
impregnacion generaron diferentes tamafies de particula; en el método IVH el
tamafio de particulas fue 10 a 19 amy losdelmétodo MS tamafios de particulas de
5 a 9 nm esto determinado por DRX..En los analisis por TPD-H2 se determinaron
tamafios del cristalito metalico de 13 a14-am, estapropiedad de tamario tiene efecto

sobre obtencién de los biocombustibles.

En las propiedades bésicas determinadas por el andlisis de TPD-CO:2 para los
catalizadores monometdlicos sintetizados por el métedo IVH, el catalizador
Ni°NiO/ATZ1 contiene la mayor capacidad de adsorcién; 880 umolCOz2/g, una
densidad de sitios basico de 4.60 umolCO2/m?; la menor capacidad de adsorcion
438 umolCO2/g y una densidad de sitios basico de 2.37 pmolCO2/m?. En los andlisis
de FT-IR Py se obtuvo solo acidez tipo Lewis NIO/ATZ3: 160" umolpy/gcat >
Ni°NiO/ATZ3: 146 umolpy/gcat >Ni%/ATZ3: 108 umolpy/geat. EStas propiedades acido-

basico son de suma importancia para la produccion de biocombustibles.

Mediante microscopia MET se encontraron particulas con forma piramidal
producidas por la interaccién con el niquel y el soporte formando aluminatos de

niquel NiAl204 en solo sitios tetraédricos y octaédricos. Los espectros XPS también
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mostraron sefales de las interacciones que tuvo el niquel con el soporte destacando
las sefiales de Ni® metalico, Hidréxido de niquel Ni(OH)2, Oxido de niquel NiO y
Aluminatos ‘de niquel NiAl2Os4 en el caso de los catalizadores Ni°NiO/ATZ3,
Ni®/ATZ3 y.NiO/ATZ3. Asi mismo se determiné el porcentaje de especies Ni° y Ni%*

gue son de suma importancia.

En la conversion de 5-HMF para la produccién del 2,5-DMF la adicién de un
estandar interno camo“el Dodecano ayudo6 a equilibrar el balance de masa en la

reaccion quimica.

Los catalizadores monometalicos con mezclas de fase Ni°NiO/ATZ3 mostraron una
buena actividad en la conversion de 5-HMF a 2,5-DMF en presencia de un donador
de hidrogeno como HCOOH obteniendo 46 % de rendimiento en 24 h que con otras

especies de Niquel.

El efecto de carga del Niguel proporciona mejores rendimientos de 2,5-DMF, como
el catalizador monometalico de“20%Ni°’NiQ/ATZ3 produce 21% de rendimiento 2,5-
DMF mientras la carga aumenta ,a 15%Ni°NiO/ATZ3 produce un 46% de
rendimiento de 2,5-DMF, esto se debea que_el-aumento de carga genera mas
especies (Ni°, Ni?*), sitios (acido-base’y'metalicos),y tamafios de particulas que

beneficia la actividad catalitica

El efecto de la cantidad de H2 disponible se determiné conagente de sacrifico como
el &cido férmico e isopropanol en donde el acido formice~fue el mejor candidato
como donador de hidrégeno porque proporciona mas moléculas-de hidrégeno (3Hz)
comparandolo con isopropanol. En este punto los sitios acidos-bé&sicos y metalicos
disponibles generaron reacciones de esterificacion e hidrogenacién, por lo tanto,
catalizador monometalico 15%Ni°NiO/ATZ3 generd un 46% de rendimiento de 2,5-
DMF. En los espectros de RMN H! y C*3 se identificaron subproductos no’deseados

gue son consecuentes de las rutas de reaccion.

El efecto de los sitios acidos-basicos y metalicos activos presentes en la superficie
del catalizador juegan un papel muy importante debido a que estos sitios indican la
ruta de reaccion mas selectividad para el 2,5-DMF. En las reacciones con presion
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H2 el-€atalizador 15%Ni°NiO/ATZ3 contiene mas especies de niquel (Ni° Ni?*), lo
que'genera mas sitios acidos-basicos y metalicos activos que llevaron acabd la ruta
mas lenta, *con hidrogenacion selectiva del 2,5-DMF produciendo 41% de
rendimiento-en 3 h de reaccion. También se evalué un catalizador bimetalico
15%NIi°NiIOW/ATZ3 aqui se generé un 20% de rendimiento de 2,5-DMF por la
deficiencia de sitios metélicos al impregnar el tungsteno.

Con base en los resultados de las reacciones con presion de Hz, se concluy6 que
los rendimientos dismindyen debido a que la reaccion de hidrogenacion continda,
produciendo el 2,5-Dimetiltetrahidrofurano (DMTHF) y disminuyendo el rendimiento
del 2,5-DMF. Sin embargo-este producto DMTHF puede usarse como aditivo para

combustibles.

6.3. y-Valerolactona:

Los catalizadores monometalicos de=niquel pueden usarse para reacciones de
hidrogenacion y deshidratacién del acide~tevulinico (AL) a y-valerolactona (gVL),
estos catalizadores monometalicas) 15%NiATZ3 sintetizados por el método de
suspensioén y calcinados a 400 °C obtuvieron gxcelentes rendimientos de 84% de y
-valerolactona en 24 h de reaccion Al impregnar 2.5% de Tungsteno en el
catalizador monometalico 15%Ni%ATZ3 se «mejoraron las propiedades
fisicoquimicas existiendo una sinergia entre ellos parasa conversion de AL a gVL

obteniendo 91% de rendimiento del biocombustible de Segunda generacion.

La combinacion de sitios metélicos activos y sitios acidos-basicas contribuyeron en
la produccion de gVL. El catalizador 15%Ni%ATZ3 contiené-menos especies
metdlicas (6.3%) que el catalizador 15%Ni°NiO/ATZ3 (9.2 %). Para la,reaccion de
2,5-DMF este catalizador gener6 menos rendimientos que “el _catalizador
15%Ni°NiO/ATZ3, sin embargo, para la produccién de gVL con presiénideH: fue el
doble a 4 Mpa generando que el catalizador 15% Ni%ATZ3 reduzca in sith,a las
especies de Ni?* parcialmente o permanentemente, por efecto spillover produciendo

asi rendimientos mas altos .
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El catalizador ATZ3 contiene mas sitios acidos de Lewis produciendo solo la
esterificacion del acido levulinico a levulinato de metilo. En el catalizador NiO/ATZ3
se redueen muy pocas especies de Ni?* obteniendo 4.47% de rendimiento de gVL.
Concluyende-que los sitios metalicos son de suma importancia para la producciéon

de y-Valerolactona.

Para elucidar bien les subproductos de reaccion se realizaron andlisis de RMN H! y
C13 para corroboraf los“intermediarios de reaccion llegando a la conclusion que se
lleva a cabo la esterificacion del acido levulinico para producir levulinato de metilo
gue posteriormente se hidrogena el sustituyente oxo (C=0) del éster formado, que
finalmente se deshidrata para’ciclarse de forma intramolecular para generar la vy-

valerolactona.

En conclusién final, la relacion pofCentual y la carga metalica de impregnacion
presente en los catalizadores limitanda-¢antidad de sitios activos (acidos, basicos y
metalicos) que son de suma importancia-enias reacciones, asi mismo, las distintas
especies de niquel (Ni° y NiO) y<los tamafios de particulas presentes en estos
catalizadores se relacionan con-esta .importante variable mencionada y son
necesarias para la obtencion rendimientos altos.de.moléculas plataformas (5-HMF

y AL) y biocombustibles de segunda genéracion.
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Jorge Cortez Elizalde, José Gilberto Torres Torres y Gerarde“Enrique Coérdova
Pérez. “PRODUCCION DE BIOCOMBUSTIBLES UTILIZANDO MOLECULAS DE
PLATAFORMA PROVENIENTES DE LA BIOMASA. Su articulo serd, integrado
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A.2. Articulos propuestos de este trabajo de investigacion
a) “Production of 5-Hydroxymethylfurfural from glucose using Al203-TiO2-
ZrOz'ternary catalysts”
Jorge Cortez-Elizalde, Adib Abiu Silahua-Pavon, Gerardo Enrique Cérdova Pérez,
Juan Carlos.Arévalo-Pérez, Zenaida Guerra-Que, Claudia Guadalupe Espinosa

Gonzalez, FilibertoyOrtiz- Chi, Srinivas Godavarthi and José Gilberto Torres-Torres.
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b) Transformation of 5-hydroxymethylfurfural to 2,5-dimethylfuran_by catalytic
hydrogenation using Ni/Al203-TiO2-ZrOz: effect of 2-propanol and<formic acid as
hydrogen donors.

c) Effect of surface Lewis acid sites for the selective hydrogenation of levulinic acid
to y-valerolactone over Ni/ATZ mixed oxide catalyst.

d) Hydrogen source in dehydratation of 5-HMF to 2,5-DMF: Influence in the time of

the reaction using maonometallic supported catalysts.
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A.3. Sintesis del 6xido mixtos Al203-TiO2-ZrO2

2(CH3CH;CHCHz0)3Al + 3H,O ----- >Al,03 +6(CH3CH2CH2CH>0H) AI[OCH(CH3)CzHs]3
datos para la conv a mL
tomando en cuenta la g con mol de
Trisecbutoxido de Aluminio pureza pureza alcox % de Al2Os
PM PM % g de g de
alcéxido | AlOs | pureza | densidad | Al2Os Trisecbutoxido | 4.98113269 | 0.0202222 20
246.32|101.96 97 10.967 1 4.83169871 0.0202222
mol de n- g den- PM n-
PM | mol de agua mL agua agua en mL butanol butanol butanol densidad
18 0.73750987 13.2751776 | 13.2751776, 0.01327518 0.36875493 | 26.3143521 71.36 0.812

(CH3CH2CH2CH20)4Zr + 2H20\---- >Zr02 +4(CH3CH2CH2CH20H)

datos parasa.conv a mi
tomando en cuenta la gde g con mol de % de
Tetrabutoxido de Zirconio pureza Butdxido pureza alcox ZrOz

Pm

Butédxido | g de pureza
PM Zr | ZrO2 ZrO2 | densidad | del Zr | g de ZrO> 6.22788508 | 7.78485635 | 0.02028891 40
123.22 383.7 2 1.049 80 2 0.02028891

(CHSCHZCHZCHZO)ATi + 2H,0 ----- >TiO» +4(CH3CH2CH2CH20H)

gr de Butdxidos”|g con mol de % de
etrabutoxido de Titanio deTi pureza alcoxido TiO2
PM | PM Butoxido de g de | densidad | pureza | gr
Ti [titanio Ti Ti Ti Ti 8.51964956 | 8.78314388 | 0.02580545 40
79.9 340.36 2 1 97| 2 0.02580545
agua Al203 ZrO2 TiOz2
(mL) Butdxido
Butdxido | TriSecAl(mL) | Butdxido(mL) (mL)
gr. de n-butanol
soporte | %ZrOz | %TiO2 | %Al0s | Total % | (mL) 13.27518 5.15 7.421217 8.783144
5 40 40 20 100 | 32.40684 Agua trisec
Datos que se cambian
manualmente 5.82399405
Secbutanol
14.9522802

Agua total 19.0991717
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agua Al2O3 ZrO2 TiO2
(mL) Butédxido
Butdxido | TriSecAl(mL) | Butéxido(mL) (mL)
gr. de Total | n-butanol
soporte | %ZrO2 | %TiO2 | %Al203 % (mL) ]10.35357 10.30 3.710608  8.783144
5 20 40 40 100 [ 25.27473 Agua trisec
Datos que se gambian
manualmente 11.6479881
Secbutanol
29.9045605
Agua total 22.0015621
agua Al203 ZrO2 TiO2
(mL) Butoxido
Butdxido | TriSecAl(mL) | Butdxido(mL) (mL)
gr. de n-butanol
soporte | %ZrOz2 | %TiO2 | %AI0s"| Total % (mL) 10.95202 8.76 6.122504 7.246094
5 33 33 33 99 | 26.73564 Agua trisec
Datos que se cambian
manualmente 9.90078988
Secbutanol
25.4188764
Agua total 20.8528114
agea Al2O3 ZrOo Ti,o?
(mL) Butoxido
Butéxido | TriSecAl(mL) | Butéxido(mL) (mL)
gr. de n-butanol
soporte | %ZrO2 | %TiO2 | %Al03 | Total % (mL) 11.41719 7.73 7.421217 6.587358
5 40 30 30 100 | 27.87118 Agua trisec
Datos que se cambian
manualmente 8.73599107
Secbutanol
22.4284204.
Agua total 20.1531761
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A.4. Célculo paralaimpregnacion de 15% de Niquel
Se utilizo Nitrato de niquel hexahidratado Ni (NO3)2. 6H20 como precursor de Niquel

en 2 gramas de 6xido mixto Al203-TiO2-ZrO:x.

Preparar 15% de Niquel en 2 g de
soporte ATZ

. Peso
Reactivo
molecular
Nitrato de niquel 290.79
Hexahidratado Ni(NOz3)2.6H20 g/mol
. 58.69
Niquel g/mol

Para 15% de niquel en 2 gramos“de 0xidos mixtos

100% = 2g
15% = X
X=0.3g

58.69 g/mol de Ni = 290.79 g/mol Ni(NQz3)2.6H:0
0.3 g Ni =X
X=1.48 de la sal precursora Ni(NO3)2.6H20.
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A.5. Célculo paralaimpregnacion de 2.5% de Tungsteno

Se “wtilizd Metatungstano de amonio hidratado (NH4)eH2W12040-xH20 como
precurser_de tungsteno en 2 gramos de catalizador monometalico Ni/Al203-TiOz2-
Zr0Os2.

Preparar 2.5% de Niquel en 2 g de
catalizador Ni/ATZ

. Peso
Reactivo
molecular
Metatungstano de amonio
hidratado  (NH4)eH2W12040 29/5233'0
xH20 g

Tungsteno 183.85

g/mol

Para 2.5% de Tungsteno en 2 gramos de catalizador monometalico Ni/ATZ.
100% = 2g

25% =X

X=0.05¢g

W12=(183.85 g/mol)(12 W)=2206.2 g/mel

2206.2 g/mol de Ni
0.05 g Ni

2956.30 g/mol Ni(N®2)2.6H20
X

X=0.067 de la sal precursora (NH4)sH2W12040 xH20
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A.6. Célculos de Desorcion a Temperatura Programada de Hidrégeno (TPD de
H2)
El calculo de dispersion y TCM que se muestran en los resultados son obtenidos de
las siguientes ecuaciones tomadas de la tesis de maestria “Sintesis vy
caracterizacion de catalizadores Pt-Pb soportados en y-Al203: efecto del método de
preparacion y de laladicion de Ce y La al soporte” presentada por el Dr. José Gilberto
Torres Torres.

Célculos:

Para hacer los calculos en cuanto al % de dispersion metélica (%D) y tamafio de
cristalito metélico (TCM) se tornan en cuenta las siguientes ecuaciones y los valores

de la Tabla.A.6 asi como los resultados del TPD:

CTH = [(Fraccion en peso (el PMme: Peso molecular del metal.

metal/PMme)*
me)” Pl CH: Consumo de hidrégeno obtenido

%D = [PMme *CH/B*Fraccion en-peso del TPD.
del metal] ]

B¥ (Moles de gas absorbente/atomo
TCM = (60000/p*Sc*D) = [A] metélico).
%D = (CH*100/CTH) p: Densidad del metal en g/cm?3.
Donde: Sc: Superficiesmetalica en m?/g.
CTH: Consumo tedrico de hidrégeno. D: Dispersion metalica.

Tabla A.6. Superficies metélicas y densidades de algunos metales

Metal Sc (m?/g) p (g/cm?)
Ni 654 8.90
W 753 19.35
Au 266 19.32
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A.7. Cdrva de calibraciéon de 5-HMF en THF

Concentracion

Area
ppm
176.96 5136194
88.48 2592729
53.09 1538979
26.54 790720
0 0
6000000
AV |
1 —u— Aregd
5000000 "
4000000
3000000 4

2000000 - / y= 29005x + 9898.7
i . R’= (.9999
1000000 /

D T 'I' T I' T I' T T T T 'I T l' T T T L

T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Concentracion (ppm)
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A.8. Cdrva de calibraciéon de 2,5-DMF en THF

Concentracion

opm Area
4000 3556792.2
2000 1671833.5
1000 859571.2
500 451550.6
250 207882.4
100 81481.6
0 0

Curva.de calibracion 2,5-DMF

4000000
y = 885.04x - 19743
R2=0.992
3500000
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3000000
2500000
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u 2000000
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1000000
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0
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A.9. Cdrva de calibracion de y-Valerolactona en Metanol

Concentracion

Area gVL
ppm
20408 258118
15183 186373.3
5061 59829
1061 16378
0 0

curva de calibracionde gviL
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y=132.61x - 15732
R*=0.9998

=@~ Area gVL

Ligeal (Area gVL)
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