UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA DE TABASCO ..i;é" “"\.
Division Académica de Ciencias Basicas \‘, o o)
‘!" éit

“Sintesis y.caracterizacion de un 6xido mixto de Al203-TiO2-W:

efecto de lacomposicion en las propiedades acido-basicas”

TESIS

PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRO EN CIENCIAS CON‘ORIENTACION EN MATERIALES
PRESENTA:!
Gerardo Enrique Cérdova Pérez
Directores:
Dr. José Gilberto Torres Torres

Dra. Claudia Guadalupe Espinosa Gonzalez
(Investigador UJAT-Catedras CONACYT- ID 1699)

Cunduacin, Tabasco, México, Agosto 2018




| UNIVERSIDAD JUAREZ

i AUTGNOMA DE TaBAsco

P i
] S ——— wna ACCI0 X4 1A 72°

® DIRECCION
o

13 yro de 2018

Ing. Enrique Cérdova Pérez
Pasante d stria en Ciencias
con Orienta en Materiales
Presente ‘/O

Por medio del pre y de la manera mas cordial, me dirijo a
Usted para hacer dé sfi*conocimiento que proceda a la impresién
del trabajo titulado * esis y caracterizacién de un éxido
mixto de AlLOs- cto de la composicién en las

propiedades dcido- en virtud de que retune los requisitos
cion

Divisidn
Académica
de Ciencias
Basicas

para el EXAMEN para obtener el grado de Maestro
en Ciencias con Ori atcnales

Sin otro particular, r@ xaludo.
*

ABABRMICA Ot
MS BASICAS

Dr. Gerardo Delgadillo Pin
Director &

C.c.p.- Archivo )
DrGDP/DrJGPS/emt

Micwhro CUMEX desda 2008
Co“;uoili:de Km.1 Cametera Cunduacan-Jalpa de Méndez, A.P. 24, C.P. 85690, Cunduaca wico.
Universidades TelfFax: (993) 3681500 Ext. 6701 E-Mail: direccion daebig o
Mexicanas
——————. S — Www,ujat.mx




/7 CARTA AUTORIZACION

Auténoma de Ta ara que utilice tanto fisica como digitalmente la tesis de

El que aumb@;ﬁm por medio del presente escrito a la Universidad Juarez
inte

grado denominada * y caracterizacién de un éxido mixto de Alz05-TiO2-
W: efectode lac en las propiedades acido-basicas”, de la cual soy
autor y titular de los de Autor.

La finalidad del uso por parte Wnivetsidad Juarez Auténoma de Tabasco de la
tesis antes mencionada, sera (ni clusivamente para difusion, educacion y sin

m de manera enunciativa mas no limitativa
és Digitales (RABID) y a cualquier otra red

jdad tgylacién institucional.
Por lo antes manifestado, | nivesSi Juarez Auténoma de Tabasco de
cualqguier reclamacion legal qu iera eje o al uso y manipulacién de
la tesis mencionada y para los ﬂn!%ﬁpul te documento.
Se firma la presente autorizacién en I8 cj de sa, Tabasco a los treinta
dias del mes de julio de 2018. O 5‘:
: O
AUTORIZO g
Gerardo Enrique Cérdova Pérez O
162A16008 ®

fines de lucro; autorizacion que
para subirla a la Red Abierta
académica con las que la i




gntesis y caracterizacion de un 6xido mixto de Al.O;-TiO>-W: efecto de la composicién en
las propiedades acido basicas

RESUMEN

El propésito-de este trabajo de tesis de maestria fue estudiar las propiedades acido-
base en la sintesis de 6xido mixto por el método sol-gel y su aplicacion en la
descomposicion de biomasa para obtener moléculas de alto valor agregado como
es el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF o HMF). Varios 6xidos metalicos, tales como
Titania (TiOz) y alimina (Alz0s) han sido reportados por poseer excelentes
propiedades de base acida; redox y texturales, lo que los hace una muy buena
eleccion como catalizadores”0 soportes de catalizadores como por ejemplo en la
producciéon de combustibles.alternativos a través de la biomasa. Ademas, estos
Oxidos al mezclarse pueden adquiticmejores caracteristicas cataliticas. Esta mejora
se atribuye a la generacion de nueves sitios cataliticos, como resultado de una
fuerte interaccion entre los oxidos,“dando lugar a un Oxido mixto con mejores
propiedades acido-basicas superficiales;area superficial y alta estabilidad térmica.
Por lo tanto, las propiedades supériores del'oxido binario Al203-TiOz lo hacen mas
adecuado para aplicaciones cataliticas que el 6xido.individual. Se realiz¢ la sintesis
de o6xidos mixtos Al203-TiO2-W haciendoyvariar-en:5, 10, 15 y 20 % en peso de
Tungsteno (W) con relacion Alz03-TiOz 50/50 % w/wypor el método sol-gel a pH
basico y acido por el método sol-gel. La caracterizaciori de los soportes se realizd
mediante difraccion de rayos X, espectroscopia UV-Vis, DRS, Fisisorcion de
nitrégeno y Microscopia Electrénica de barrido y Micrescopia Electronica de
Transmisién y desorcién a temperatura programada de NHz ¥ CO2. La evaluacion
catalitica se realizo en un reactor de 50 ml a una temperatura de 175°C, una presion
de 30 bar de Ary 1000 rpm, en el que se introdujo agua y Tetrahidrofdrano con una
relacion (25/75) y el 6xido mixto a una relacién con respecto a la D-glucesa1:2.5y
1.2 gramos de sal, se tomaron muestras a diferentes tiempos y fueron apalizadas
por técnicas de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC), en el cual'el ¢xido
mixto que presento mejor rendimiento conversion de D-Glucosa a HMF fue el'5%
en Tungsteno a pH 3 en el cual se obtuvo una conversion del 68% a 2 horas de

reaccion.
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las propiedades acido basicas

CAPITULO I

ANTECEDENTES




Entesis y caracterizacion de un 6xido mixto de Al>O;-TiO,-W: efecto de la composicion en
las propiedades acido basicas

1.1"_La biomasa en México

En las dltimas décadas, debido a las reservas finitas y a los problemas de
contaminacionambiental de energia de origen fésil, los gobiernos han planteado
una "estrategia energética" para su propio desarrollo, estimulando la utilizacion de
energias y recursossrenovables para sustituir a los combustibles fosiles y reducir la
dependencia de estos Gltimos ['-2. Por lo tanto, existe una necesidad inmediata de
producir hidrocarburos.liquidos renovables y productos quimicos valiosos a partir de
recursos renovables parassustituir a los combustibles convencionales no renovables
Bl, En los ultimos afios la*produccion de combustibles liquidos a partir de materias
primas bio-renovables se ha convertido en un método prometedor para el futuro.

En México el platano es una de las fritas mas consumidas, en el 2016 la SAGARPA
informd que se obtuvo un volumen de-2.4 millones de toneladas, de acuerdo con
estadisticas preliminares del*Sérvicio deg¢informacion Agroalimentaria y Pesquera
(SIAP), de 2013 a 2016, la produccion de-platano en el pais crecio en 270 mil
toneladas, lo que representa un incremento de“12.9 por cientos en cuatro afos.

El platano "Hecho en México", se produce en 16/entidades del pais, Campeche,
Colima, Chiapas, Guerrero, Hidalgo, Jalisco, Estado de México, Michoacan,

orelos, Nayarit, Oaxaca, Puebla, Quintana Roo, Tabasco, Veracruz y Yucatan.
ﬁos cinco principales estados productores son Chiapas, Tabasco, Veracruz, Jalisco
y Colima, con una produccion estimada en dos millones 45 mil toneladas en 2016,
lo que significa el 84.5 por ciento del volumen nacional registrado. En Tabasco se
produce aproximadamente 601.7 mil toneladas al afo significa eh 24% de la
produccién nacional por lo que genera una gran cantidad de residuas debido a que
solo se cosecha el racimo quedando una gran parte de la plantacién como

desperdicio.

Fos residuos de las cosechas de platano son en mayoria hojas, pseudotallos.y
restos de fruto. Las hojas y los pseudotallos contienen niveles importantes” dé
biomasa lignocelulésica, mientras que los restos de fruto presentan en su

composicién gran cantidad de micronutrientes 141,
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Las_hojas y los pseudotallos del platano son considerados por los productores
platarieros como desechos sin algin otro uso y no se ha aprovechado el contenido
de matefiaklignocelulésico que puede ser la principal materia prima en la produccion
de biocombustible.

En la actualidad,»para la produccién de energia renovable incluye a la biomasa,
energia eo0lica, energia geotérmica, energia solar, oceanica. Entre ellos a biomasa
ocupa aproximadamente alrededor del 70% del total de las energias renovables [51.
Los desechos del platano son un recurso energético ricos en celulosa que se
encuentran en una fuente renovable, abundante para la produccion de
biocombustibles y productes guimicos valiosos 11, Existe una lista de 12 productos
quimicos conocidos como moléculas plataforma o productos quimicos de alto valor
agregado a partir de la biomasas“entre ellos los acidos organicos como el acido
fumarico, el acido malico, el acido aspartico y el acido glutamico, el etanol, el glicerol,
los furanos, el sorbitol, el acido' lactico, el xilotol, el acido levulinico y el acido

hidroxipropiénico.

1.2 Biomasa lignocelulésica

La biomasa lignocelulésica es el principal componente. que se encuentra en las
plantas y algas. La produccién anual estimada de biomasa lignocelulésica es de
aproximadamente 2x10'" toneladas métricas ['3. En (fodo el mundo se ha
incrementado progresivamente el interés en la biomasa, esto ¢on.el fin de asegurar
el suministro de energia, combustibles y productos quimicos para.el futuro. Debido
a la disminucion gradual de la abundancia de los combustibles de origen, fosil, estos
se vuelven cada vez mas caros y por lo tanto, menos atractivos como)fuente de
carbono '35, Ademas, la combustion de éstos o sus derivados, para lasproduccion
de calor y energia eléctrica, se asocia al aumento neto en la concentraciényde los
niveles de gases de efecto invernadero alrededor del mundo ['®l. La biomasa
lignocelul6sica es un recurso energético renovable, abundante y contiene carbono
neutral para la produccién de biocombustibles y productos quimicos valiosos 6111,
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El primer paso en la produccion de biocombustibles es obtener una materia prima
de biomasa barata y abundante. El costo de la materia prima depende en muchas
ocasionés.de la region geogréafica de donde se obtiene. La materia prima para la
produccién.de biocombustibles y productos quimicos valiosos puede elegirse entre
los siguientes:i“materiales de desecho (residuos agricolas, desechos de madera,
desechos urbanos'y residuos de cultivos), productos forestales (madera, residuos
de la tala de arbOles,y, arbustos), cultivos en basa a carbohidratos (cultivos de
almidén, maiz, trigo, cebada, cafia de azlcar, aceites vegetales) o plantas acuaticas
(algas, algas marinas, lifios-acuaticos). Sin duda la biomasa es la fuente renovable
mas prometedora de carbono organico disponible en la actualidad, por lo tanto es
una alternativa prometedora_€n la produccién de biocombustibles, productos
quimicos y materiales a base de.¢arbono ['7l.

La biomasa lignocelulosa de origensvegetal esta constituida por tejidos, cuyas
células presentan una pared_celular constituida a su vez, por microfibrillas de
celulosa. Estas forman capas regubiertas dé hemicelulosa sobre las que se deposita
la lignina como se puede observar en la_Figura 1. Generalmente la biomasa
lignoceluldsica consiste en 40-50%" de”celulosa; 25-30% hemicelulosa y 15-30%
lignina. Dependiendo del tipo de planta, y.en las eondiciones que se encuentre las
porciones relativas de celulosa, hemicelutosa y ligninapueden variar '8, Ademas,
contiene en cantidades pequenfas de otros componentes: proteina (3-10%), lipidos
(1.5%), azucares solubles y minerales (10.5%) que en les,analisis quimicos se

estiman como cenizas [19: 201,
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Figura 1. Estructura de%asa Ii@elulésica [21].
. O

1.21 Lignina g

La lignina constituye aproximadamente el 20% de la biomas restre. La fraccion
de la lignina es un polimero amorfo producto de la union de vaar%dos y alcoholes
como el alcohol coniferilico, sinapilico y cumarilico ['> 22 (Figura 2 yléqura 3), los
cuales proporcionan a la planta rigidez estructural y un sistema vascular hidrofébico
%Iar que

protege a los polisacaridos de la degradacion microbiana, impartiendo resi@cia a
la descomposicion. La capacidad de la lignina para resistir la degradacién ﬁe
O

es un polimero lineal de subunidades idénticas y repetitivas; esto es uno de los

para el transporte de agua y solutos > 231, La lignina forma una pare

atribuirse a su estructura amorfa distintiva. A diferencia de la celulosa, la lignin

factores limitantes mas importantes en la conversion de biomasa a biocombustibles

CAPITULO | ANTECEDENTES 5




Sintesis y caracterizacion de un 6xido mixto de Al,03-TiO>-W: efecto de la
composicion en las propiedades acido basicas

M.C;Iiminacién de la lignina de la biomasa lignocelul6sica es un proceso costoso;
por

deposi /menos lignina o producen ligninas que son mas susceptibles a la
degradacié.quimica (25, 26],

to, los esfuerzos de investigacion estan dirigidos al disefio de plantas que

Qo
~ZOH OH OH
7,
@ 4
Z o 7 7
04
Vo
9.0 Yo 0
Alcohol p-Cumarilico Atcor®-niferil@ Alcohol Sinapilico

~ O
Figura 2. Alcoholes %rsoro@ la lignina.
: O
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Figura 3. Estructura tipica de la Iigni@

La lignina rodea las fracciones de la hemicelulosa y celulos@ el ‘objetivo del
pretratamiento de la biomasa es la depolimerizacion de la lignina, a manera
se puede acceder a las porciones de carbohidratos disponible 271, Sl sea, |
lignina puede ser removida de la biomasa para aislar la fraccién de carbo tos a
través de la depolimerizacion/solubilizacion en soluciones alcalinas, si al
proceso de pulpa de papel como lo realizd Kraft. 22 27, Otro método pa
obtencion de lignina residual; consiste en que es recolectada después Q
pretratamiento de hidrélisis acida o enzimatica durante la extraccion de azucares
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I ——————————————————  ———_____
comorpentosa y hexosa de la hemicelulosa o celulosa, respectivamente 28 29, En
un estudio realizado por Lercher y colaboradores % reportaron un método para la
depolimérizacion cuantitativa de la lignina a compuestos monomeéricos; ellos utilizan
una combinacion base: catalizador y acido borico como agente de recubrimiento.
Més tarde, ‘elvmismo grupo también inform6 el uso de un sistema catalizador
bifuncional, compuesto de Pd/C y HsPOs, que podria utilizarse para la hidrogenacion
de los mondmeros de fenoles en un medio acuoso para formar cicloalcanos; un

combustible ideal en la.hdustria textil 81,

Se han sugerido alternativas que permitan la produccion de intermediarios
funcionales a partir de ligninaspara la fabricacién de productos quimicos valiosos.
Por ejemplo, dado que es rico’en ‘especies aromaticas oxigenadas, la lignina puede
ser utilizada como materia prima-én la produccién de resinas fendlicas 2, varios
estudios reportan estrategias de pirolisis para la produccion de bio-aceites (%1 y
compuesto aromaticos (34 3% a partir de la lignina.
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1 .2@emicelulosa

La he 'gﬂosa rodea las fibras de la celulosa, es un vinculo entre la celulosa y la

lignina. ﬁata de un grupo amorfo que consiste en cadenas de polimeros mas
cortasy ram@ as de varios azucares pentosas (C5) y hexosas (C6). Los azucares
C6 consisten pnirfipallmente en D-glucosa junto con D-manosa y D-galactosa. Los
azucares C5 incl é{?-xilosa y L-arabinosa siendo la xilosa la que se encuentra

en mayor proporcio &Figura 4).

O
a—L-Arabinofuranosa a-D -Galﬂctosd'4

B

2
Figura 4. Monosacaridos de la hemicelulosa. ( )

O

*
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En lasmadera blanda, la hemicelulosa se compone en gran parte de unidades de
manesa, y en la madera dura se compone de unidades de xilosa *”). Generalmente,
es preferible eliminar la fraccion de hemicelulosa de la biomasa durante el
pretratamiento, de modo que los pasos posteriores de hidrolisis para recuperar la
glucosa de la celulosa sean mas eficaces. |dealmente, el proceso de pretratamiento
preserva la xilosa obtenida de la celulosa, y no se utilizan condiciones que favorecen
la formacion de otfos-productos por degradacion y deshidratacion 271, La extraccion
de hemicelulosa se halogrado ya sea mediante métodos fisicos 0 mediante la union
de métodos fisicos y quimicos. En general, los métodos fisicos, como la explosiéon
de vapor o el tratamiento e6n agua caliente, producen xilanos poliméricos que
pueden ser posteriormente‘ hidrolizados en condiciones suaves para producir
monomeros de xilosa 1381,

La D-glucosa, la D-galactosa y la D-manosa, azicares C6 (hexosas), son facilmente
fermentadas a etanol por muche$ organismos naturales, pero la xilosa y arabinosa,
azucares C5 (pentosas) son ferméntados & etanol por pocas cepas y por lo general
se han obtenido rendimientos relativamenté.bajos 27 361,

Se sabe que la hemicelulosa es hidrolizada pof.medio acido acético y otros acidos
liberados durante el pretratamiento de explasion de“vapor, ya que el acido acético
se genera a partir de la hidrélisis de los grupos acetilo-asociados con la hemicelulosa
puede catalizar ain més la hidrélisis y la degradacién“de’glucosa o xilosa ?7l. El
primer paso en la conversion quimica de la biomasa impli¢éa‘la depolimerizacién de
la hemicelulosa por hidrélisis, catalizada por acidos corfespondientes a los
monosacaridos, estos procesos se encuentran ya establecidos y estandarizados 29,
En la hidrélisis de la hemicelulosa se produce principalmente xilosa.-Por ejemplo,
en la depolimerizacion de la hemicelulosa se produce facilmente mondmeros de
xilosa mediante hidrélisis acida diluida, siendo el H2SO4 o (SO4)? utilizados en
explosion de vapor ['- 401, Una vez extraidos los monémeros e hidrolizadgs, son
materias primas apropiadas para la produccion de etanol mediante la fermentagién
(41.42] g para la preparacion de furfural mediante deshidratacion 3],
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1.2.37" Celulosa

Las plantas- producen alrededor de 180 mil millones de toneladas de celulosa,
contribuye/aproximadamente al 40-50% de la biomasa, es la materia prima natural
mas abundante con una produccion total de 10''-10'2 toneladas al afio 43451, La
celulosa constituye del 15-30% de la biomasa seca y hasta 40% de las paredes
celulares secundafias, donde se encuentra en forma de microfibras de 3 nm de
diametro. Las microfibras se alinean paralelas entre si, lo que consiste en regiones
cristalinas, dentro de los cuales las moléculas de la celulosa estan fuertemente
empaquetadas. La celulosa cohtiene regiones amorfas y solubles, en las cuales las
moléculas son menos compactas, pero estas regiones estan escalonadas, lo que

hace que la estructura global de la celulosa sea fuerte 1291,

La celulosa (Figura 5), consiste en un polisacarido lineal con enlaces (3-1,4 de D-
glucopiranosa [*¢!, que se componen de cadenas lineales de D-glucosa con grados
de polimerizacion alrededor ‘de” 9000 W 15000 unidades de monomero de
glucopiranosa en la madera y elfalgodon, fespectivamente [“6-48l, | as unidades de
glucosa se combinan juntas para hacer enlaces-3-1,4—glucosidico (Figura 6) para
formar un dimero conocido como celobiosa que es-una unidad fundamental de la
celulosa y puede considerarse como un polimero isptactico de la celobiosa 9. En
la actualidad la celulosa es un polimetro barato, biedegradable y renovable, se
compone de cadenas lineales de D-glucosa a diferencia del almidon, la celulosa es
un material cristalino con una conformacion helicoidal extendida, plana y doble (51,

4
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Figura 5. Estructura de la celulosa.
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Cuando la molécula de la celulosa esta completamente extendida; los enlaces de
hidroegeno son los que ayudan a mantener y reforzar la formacién plana y lineal de
la cadenas‘Las unidades de B-D-glucosa se combinan junta por en enlaces
covalentegentre el grupo OH ecuatorial de C-4 de una unidad de glucosa y el atomo
de carbono ‘C-1«de la siguiente unidad de glucosa para formar celulosa [5° 511 El
enlace glucosidico se-forma por la reaccion del grupo OH hemiacetélico del carbono
anomérico de la B-D-glucopiranosa con el grupo OH de otra B-D-glucopiranosa. Por
esta razén, las unidadés de glucosa en los extremos de la cadena celulésica no son
quimicamente iguales (49 527531, | a celulosa contiene una gran cantidad de atomos
polares de oxigeno e hidrogéno, estos intervienen en la formacion de enlaces de
hidrogeno intermolecular e intramolecular entre las mismas cadenas de celulosa
vecina, lo que proporciona rigidéz-a las cadenas de celulosa 5* %l Ya que tiene
todos sus grupos hidroxilo en posi¢iones ecuatoriales, permite un cierre hermético
de las cadenas y un fuerte enlace de hidrogeno 561,

Figura 6. Enlaces B-1,4 —glicosidico.
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1.3 _Hidroximetilfurfural a partir de biomasa lignocelulésica

Las investigaciones se han centrado en la conversion de biomasa a 5-
Hidroximetilfurfural (HMF) 5760, Hasta ahora muchos estudios se han centrado en
la conversion'dé la celulosa, hemicelulosa y lignina en moléculas mas pequefias, en
general, la celulesa.y la hemicelulosa pueden utilizarse para producir bioetanol ©':
J y la lignina ofrece_un amplio espectro de posibilidades de conversién (craqueo,
pirolisis rapida y gasificacion completa) para obtener productos quimicos valiosos y
combustibles para el “{fransporte. Un paso clave en esta direccion es la
transformacién de compehentes carbohidratos biopolimero, especialmente la
celulosa, que constituye un porcentaje importante hasta el 50% de la composicion
de la biomasa, para obtener productes quimicos de alto valor agregado como es el
(HMF) y furfural 6366 E| HMF, desempena un papel importante, ya que puede
obtenerse no soélo a partir de laffuctosa, sino también a partir de la glucosa.

Las rutas eficientes para producireHMF a’partir de hexosas son importantes para
desarrollar métodos para procesar-biomasa“ lignocelulosica, ya que HMF se
considera un precursor valioso para“la-~sintesis.de biocombustibles y productos
quimicos de valor agregado como biopolimeros [671_Se pueden obtener rendimiento
relativamente alto de HMF por la isomerizacion de la gldcosa a fructosa, a diferencia
de la deshidratacion directa de la glucosa que es menos' selectiva para producir
HMF; la isomerizacion se forma por la catalisis por acidos de Bronsted o Lewis. Qian
et al. 181 demostraron que los &cidos de Brensted tienen lascapacidad de iniciar
deshidratacion y reacciones de isomerizacion de glucosa a través'de la protonacion
del carbono 2 (C2-OH) para formar un anillo intermedio comin de~5, miembros
(Figura 5), lo que implica que la formacién de HMF ocurre a través de unrmecanismo
ciclico directo, en lugar de un mecanismo de cadena abierta que cbnvierte la

glucosa en fructosa y luego en HMF (Figura 7).
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Figura 7. Conversion de D-glucosa a HMFE mediante.acidos Lewis y Bransted (69

La D-glucosa hexosa de 6 carbono tiene un gran potencial para la produccion de
moléculas versétiles de alto valor agregado y biocombustibles'ligtiidos a través de
una serie de reacciones de isomerizacién/deshidratacion, hidrogenacion, oxidacion
y otras. La D-glucosa se convierte primero a plataformas quimicas, furanicas
conocidas como HMF mediante procesos de isomerizacion y deshidratacion. Por
ejemplo, por medio de la isomerizacion de la fructosa, asi como dire¢tamente
deshidratacion directa a partir de la glucosa, se pueden derivar (Figura 8) 2,5-
dimetilfurano, que se usa cominmente como combustible de transporte, 2,5-bis
(hidroximetil) furano (BHMF, utilizado en la fabricacion de espuma de poliuretano),

2,5 -dimetiltetrahidrofurano (utilizado en la preparacion de poliéster) y asi
1 5
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sucesivamente. Ademas, HMF actia como un precursor oxidativo para preparar

FDCA™ (acido 2,5-furandicarboxilico), una alternativa al acido tereftalico en la

fabricacibn-de PET, y acido adipico, que se usa ampliamente en preparaciones de

nylon y elfaeido levulinico 7%, este considerado como una de las 12 principales

fuentes de alimentacion derivada de la biomasa por el departamento de energia de

los estados unidos(DOE) para aplicaciones como aditivos de combustible [71],

By \}D / / 5- Alkoxvmethvlfurfural
| +2H, OH
—— o TN

Adipic Acid 1,6-Hexanediol

+2H,
4+ NH;
° X7
Levulinic Acid DMF
1 +2H, . 0

0. Caprolactam

O
2N

Figura 8. Productos quimicos de alto valor agregado a partir del HMF 72,
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1.3.1”Catalizadores Homogéneos

Hoy en diaslos estudios se han centrado en el desarrollo de catalizadores que
promuevan la- conversion selectiva de la biomasa lignocelulosa a productos
quimicos de valoragregado [63-66. 73761 Una variedad de catalizadores homogéneos,
como por ejemplo H3S04 y HCI, y diferentes tipos de disolventes i6nicos, se han

ilizado para la deshidratacion de D-glucosa y D-fructosa [77-8%. Sin embargo, el uso
de catalizadores homaogéneos incluyen principalmente acidos inorganicos y sales
metalicas como ZnClz;7AICIs, CrCl2 y CrCls-6H20 ®' sin embargo estos
catalizadores homogéneos”se’ vuelve poco practico a gran escala en vista de la
corrosion del reactor, los protesos-de separacion del catalizadores homogéneos
son mas costosos lo que representarun gran obstaculo para su uso comercial, por
lo que una mejor opcion es los catalizadores heterogéneos que los catalizadores
homogéneos, disolventes idnieds, enzimas, agua caliente comprimida y acidos

minerales 82,

1.3.2 Catalizadores Heterogéneos

Los catalizadores heterogéneos pueden'ser utiles para la conversion de biomasa,
permitiendo altas tasas de reaccion, alta selectividad dé los productos que se tiene
como objetivo 184 y ventajas durante la separacion del producto y la recuperacion
del catalizador®? 831, Dhepeand Fukuoka (82 también enfatiz6 las ventajas del uso
de catalizadores heterogéneos para la conversion de celulgsa en condiciones

relativamente secas, lo que conduce a procesos menos intensivos‘en energia.

El 6xido de estafio es un material respetuoso con el medio ambiente cominmente
utilizado como soporte 84, Tiene la ventaja de presentar una mayor actividad
catalitica en las reacciones catalizadas por sitios acido, en comparacion ¢on'otros
oxidos. Recientemente, los investigadores han demostrado que una combinacion
de sitios acidos de Lewis y Bronsted en catalizadores solidos conduce a Ja
deshidratacion selectiva, al promover simultaneamente rutas de reaccion que

implican la isomerizacion de la glucosa y la deshidratacion directa (5. Los isémeros
I I ———
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de glucosa, como la fructosa, se convierten a HMF a un ritmo mas rapido y con
seleetividades mas altas ®. Los sitios de acido de Lewis promueven la
interconversion de aldosa a cetosa, formando fructosa como intermediacion;
simultaneamente, los sitios acidos de Bronsted tienen un papel vital en promover la

deshidrataciénde glucosa y fructosa a HMF 7],

1.4 Oxidos mixtos‘usados para la produccion de HMF

Los oxidos y Oxidos mixtoshan sido reportados por poseer propiedades redox y
acidas excepcionales, adicionalmente a esto la combinacion de oOxidos mixtos
puede dar lugar a un material con-alta area superficial especifica y porosidad, asi
como alta termoestabilidad. Se ha utilizado con Al20s y TiO2 como agente dopante
para la sintesis del O6xido de_estano aumentando la acidez y mejorando las
propiedades fisicas del solido 84 ’se utilizé &n la conversion selectiva de D-glucosa
a HMF en fase acuosa a températuras bajas. M. Lopes et al. 88 usaron SnOz
modificado con Alz03 usando un tratamiento de HaSO4, el uso del Al2O3 aumento el
area superficial y los sitios acidos disponible en“a-superficie, el aumento de carga

catalizador no mejor¢ la formacion de.HMF, pero favorecio la degradacion de
HMF para forma éacido levulinico sin embargo fue mas selectivo en la formaciéon
HMF que el uso de la bohemita obteniendo de manerasSimultanea HMF y acido
lactico (891,

Estudios realizados para produccion de HMF a temperaturas altas, utilizando TiO2
en fase anatasa y P/TiOz revelaron que la formacion de HMFE:no incluye
isomerizacion de la glucosa en fructosa, lo que sugiere la deshidratacion-gradual de
la glucosa a HMF 59l Catalizadores WOs-Taz0s a diferente pH fueron sintetizados
evaluando la conversion de monosacéaridos a HMF y LA en un sistemabifasico.
Aparentemente hay pocos sitios acidos tipo Bronsted que aporta el 6xido_de
tungsteno incorporado al oxido de tantalo a su vez disminuye los sitios Lewis con el
aumento de WOs 9. Lugman Atanda et al. '@ utilizaron catalizadores W-TiOz, V-

TiO2, P-TiO2 y Mo-TiO2 para la conversion de Glucosa a HMF, los resultados
1
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mostrando que el Mo-TiO2 se caracteriz6 por presentar acidez tipo Bronsted. Por
otro~lado, W-TiO2, V-TiOz2 y P-TiOz presenta acidez tipo Lewis y Bregnsted, la
conversidn-de glucosa a HMF se vio favorecida utilizando V-TiO2 sobre W-TiOz2, los
sitios Bronsted y pocos sitios Lewis del V-TiOz a diferencia del W-TiOz que tiene
una mayor concentracion de sitios acidos Brgnsted lo que puede llevar facilmente a
la degradacion, del HMF. La sintesis de ZrOz depositado sobre SBA-15 e
impregnada por viaimeda con Hz2SOs promueve la isomerizacion de la glucosa a
fructosa, mientras los sitios acidos de Bransted promueven la deshidratacion directa
de la fructosa a HMF utilizando una temperatura bajas comparado cuando se utiliza
oxido mixtos TiO2-ZrO2 57 81 utilizando temperaturas por arriba de 140°C pero
obteniendo buen rendimiento.de’HMF directamente de glucosa, utilizando solventes
organicos en un sistema bifasice:

Este trabajo se ha centrado en_el desarrollo de 6xidos mixtos para promover la
conversion selectiva de la biomasa lignecelulésica en productos quimicos de alto
valor agregado como es el HMF gueise puede obtener a partir hexosas o pentosas.
Hasta ahora, muchos estudios se“han gentrado en la conversion de la celulosa,
hemicelulosa y lignina a moléculas més pequefias, por otro lado, la celulosa, el
componente predominante de la biomasa lignocelulosiea, consiste en moléculas de
D-glucosa, que en presencia de diversos catalizadoeres homogéneos, liquidos
ibnicos, acidos minerales y disolventes se puede obtener productos quimicos de
alto valor agregado. Sin embargo, los catalizadores heteragéneos pueden ofrecer
no sélo una conversion selectiva de D-glucosa, sino también ofrecén la gran ventaja

de la separacion del producto y la recuperacion del catalizador.

En esta investigacion se presentan los resultados surgidos de una{metodologia
simple, rapida y en un solo paso de sintesis en la que se utiliz6 el métado sol-gel
para la produccion de 6xidos mixtos de Alz203-TiO2-W y los estudios sus propiedades
acido-base haciendo variar la composicion de Tungsteno en reacciones de la

descomposicion de biomasa.
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HIPOTESIS

Oxidos metalicos puros, con caracteristicas acidas y basicas como Al20s y TiOz,
han mostrade~ser adecuados principalmente por su acidez y basicidad para la
produccion de“5-hidroximetilfurfural (HMF) a partir de hexosas. Por lo tanto, se
espera obtener 6xidos mixtos con mejores propiedades acidos-basicas mediante la
incorporacion del Tungsteno (W) en el sistema del 6xido mixto. Se espera que
materiales de tipo AlO3-TiO2-W sean altamente activos y selectivos en la

produccion de HMF.

Con base a éstas conisideraciones mencionadas se proponen los siguientes

objetivos.

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar un éxido/mixto a base de Al20s-TiO2-W para estudiar sus

propiedades acido-base variando la €omposicion.de W.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Preparar el material Alz03-TiO2-W con 5 %, 10, 154 20 % en peso de W y
relacion Alz03-TiOz 1/1, por el método sol-gel a pH basico.

2. Preparar el material Alz03-TiO2-W con 5 %, 10, 15y 20.%"en peso de W y
relacion Alz03-TiO2 1/1, por el método sol-gel a pH &cido.

3. Caracterizar los materiales por difraccion de rayos X (DRX); Microscopia
electronica de barrido (MEB-EDS), UV-Vis (DRS), Fisisorcion de »Nitrogeno,
Desorcion a Temperatura Programada de CO2 y NHs.

4. Estudiar los efectos de la acidez y basicidad en reacciones de descomposicion

de la biomasa para obtener biocombustibles.
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JUSTIFICACION

Las aectividades humanas principalmente aquellas que dependen del uso de
combustible, fésiles, han ocasionado dafios de gran impacto negativo al ambiente
por su uso exeesivo, emitiendo toneladas de gases a la atmosfera como el COz, uno
de los principales.gases de efecto invernadero. Estudios recientes muestran que la
solucién a estos. efectos que ocasionan los combustibles fésiles, tales como el
calentamiento global, lavias acidas, deterioro de la capa de ozono y el deterioro
ambiental; estan basadoes en la sustitucion de nuevos combustibles que no dafien
al medio ambiente o de-un menor impacto del dafio ambiental y sean de menor
costo 1911,

A esta problematica, los biocombustibles se han convertido con el paso de los afos
en una opcion ideal para la disminugion de los gases efecto invernadero causados
por los combustibles fosiles [°2, estos.se,pueden obtener aprovechando la biomasa
local de Tabasco ya que la cosécha de _platano genera desechos que pueden ser
aprovechados como fuente de“energia y' ofrecen un amplio rango de beneficios
ambientales 3. Para la obtencidn.de biocombustibles, es necesario el uso de
catalizadores adecuados para que se desarrolle la reaccion; los oxidos simples o
mixtos han mostrado propiedades fisicoguificas adecuadas principalmente acidez
para ser usado como catalizadores en reaceiones de deshidratacion e isomerizacion
de monosacaridos como la glucosa y para obtener productos de alto valor agradado
que pueden servir como sustituto de productos que son deé origen fosil.

Con base en lo propuesto anteriormente se considera el estudio un 6xido mixto a
base de Al203-TiO2-W para estudiar sus propiedades éacido-basicas, variando la
composicion de W en 5, 10, 15 y 20% en peso, a pH 3 y pH 9 utilizand6 acido acético
e hidroxido de amonio respectivamente en la sintesis.
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En este capitulo se describe se describe la metodologia disefiada para el desarrollo
del trabajo de tesis; se describe a detalle la sintesis de los 6xidos mixtos estudiados
en este‘proyecto de investigacion; también, la evaluacion catalitica de los oxidos
mixtos es descrita para produccion de HMF a partir de D-glucosa y la cuantificacion
de reaccion.\En el anexo A.4 se presentan una prevé descripcion de las técnicas de
caracterizacion empleadas.

3.1 Preparacion de los materiales Al2O3-TiO2-W

Se realizo la sintesis de los 6xidos mixtos Al203-TiO2-W a diferentes relaciones en
peso de W, llevada a cabd_por el método de sol-gel. Fueron utilizados como
precursores butdxido de Titanio,y Tri-sec-butoxido de aluminio y Metatungstanato

de Amonio hidratado.

3.2Sintesis de los 6xidos mixtos' pormétodo Sol-Gel apH 3y pH 9

La sintesis se realizé en medio acuoso con‘lo-€ual se produjo una hidrélisis entre el
butéxido de titanio, tri-sec-butéxido de aluminio ytra solucién de acido acético a un
pH 3, se utiliz6 como solvente 1-butangl y 2-bUtanol, utilizando las relaciones
molares entre los reactivos:

Alcoxido 1 Agua 1
8

Agua =~ 16 Alcohol'_

Para la obtencién se introdujo en un matraz de bola de tres.bocas, butéxido de
titanio, 1-butanol, tri-sec-butdxido de aluminio y 2-butanol con agitacién constante
hasta alcanzar una mezcla homogénea. Una vez lograda la mezela, se adicion6
metatungstanato de amonio en la solucién de acido acético o hidroxido de“amonio
hasta que se disolvié completamente y posteriormente se comenzé consd adicion
de la solucién de acido acético o hidréxido de amonio y metatungstanato de ‘Amonio
por medio de un embudo de separacion mediante un goteo lento, durante
aproximadamente 3 h como se muestran en la figura 8a. Terminada la adicion,

enseguida se dejé en recirculacion con una agitacion constante hasta alcanzar una
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tempetatura 70°C, dejando durante 24 h para obtener el gel (figura 8b). Una vez
conseqguido el gel se sometié a un proceso de secado de los liquidos, utilizando un
rotavapor una temperatura de 80°C hasta secar completamente.

Para eliminarilas pequefias trazas de agua y butanol después del primer secado, el
material se seto en una estufa a 120°C durante 12 h. Y por Ultimo los materiales se
calcinaron a 500°G-durante 12 h y una rampa de calentamiento de 2°C por minuto,
con la finalidad des€liminar las impurezas del material, tanto organicas como

inorganicas. Los calculos-que se realizaron se encuentran en los anexos A1y A2.

La caracterizacion es una parte’ muy importante para conocer la naturaleza de los
materiales, por lo que las técnicas que se utilizaron para lograr los objetivos

planteados son las siguientes:

Tabla 1.Tecnicas usadas‘para la caracterizacion de los 6xidos mixtos.

Técnica de Caracterizacion Informacion de Estudio

. . L Propiedades texturales del material como
Fisisorcion de Nitrogeno ) ]
el area especifica.

Difraccion de Rayos X (DRX) Identificar fases cristalinas presente.

Espectrofotometria Uv-Vis Identificaeion del plasmon.

) ) . ) Propiedades morfolégicas y analisis
Microscopia electrénica de barrido (MEB)
elemental.

Desorcién a Temperatura programada de
CO: (TPD-COz2)

Analisis cuantitativo de los sitios basicos.

Desorcion a Temperatura programada de

Anadlisis cuantitativo de los sitios aeidos.
NH; (TPD-NH3)

CAPITULO Il PARTE EXPERIMENTAL 24
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3.3 Evaluacion catalitica del Al203-TiO2-W en la conversion de D-glucosa a 5-
HMF

La reaccionpara la producciéon de 5-HMF a partir de la glucosa, se llevo a cabo en
una autoclave de acero inoxidable con teflén de 50 ml equipado con sistema de
agitacion magnética (Figura 11). Se realiz6 la reaccion con 0.6 g de D-glucosa
[Sigma-Aldrich (99:5% de pureza] en una solucion bifasica de 30 ml (75/25
THF/H20), con una relacion masica glucosa/catalizador de 2.5. Se afiadi6 por ultimo
una cantidad de 1.2 g~de NaCl [Sigma-Aldrich 99.5% de pureza). Se utilizo NaCl
para separar el solvente/de las dos fasgs: la fase acuosa reactiva y la fase organica
extractiva. La reaccion se eféctu6 en condiciones inertes con 30 bar de Ar y una
temperatura de 175°C con una-agitacién constante de 1000 rpm. Las muestras de
reaccion se tomaron a diferentes'tiempos, provenientes de la solucion orgénica de
la reaccion. El rendimiento del 5-HM¥E se calculé mediante la ecuacion 1 del Anexo
A5.

Autoclave 50 ml

T

Toma de

uestra HMF - ]

i

3

Figura 11. Sistema de reaccién empleado en la descomposicién de D-glucoSa
para producir 5-HMF.
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3.3.1-Analisis de HMF por Cromatografia de fase liquida de alta resolucién
(HPLC)
Para la'conversion de D-glucosa a HMF se analiz6 por cromatografia en fase liquida

de alta resolucion. Se utilizé un cromatdgrafo 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 diametro interno y 5 mm tamaro de
particula. Con un‘detector con arreglo de diodos (PDA) a una longitud de onda de

4 nm, se utilizé como’ disolvente metanol a una relacion de Metanol/Agua (80/20).
gis condiciones de operacion del HPLC fueron: temperatura del horno de 30°C. La
velocidad de flujo de 1mi*min-' y un volumen de inyeccion de 5 pul. Se realizaron
curvas de calibracion de HMEA(Anexo A .4).
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I
A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de la técnica fisisorcion de Nz,
difraec€ion de rayos X (DRX), espectrofotometria Uv-Vis, microscopia electronica de

barrido{MEB), desorcién a temperatura programada de CO2z y NHs de los materiales
utilizados para produccion de HMF.

4.1 Propiedades Texturales de Al203-TiO2 y Al203-TiO2-W por Fisisorciéon de
N2

Las propiedades texturales de los 6xidos mixtos puros Al203-TiOz (AITi) y Al20s-
TiO2-W (AITiW), sintetizados por el método Sol-Gel a pH 3 y pH 9, tratados
térmicamente a 500°C se-analizaron con la técnica de fisisorcién de Nitrdgeno, con
la cual se calcul6 el area-stiperficie, tamafio y volumen de poro, que nos permitio
conocer de mejor manera la naturateza de los poros que presentan.

800
700
600
500

400

Cantidad adsorbida (crna.-‘g STP)

Figura 12. Isotermas de Adsorcion-Desorcion de Nz de los 6xidos mixtos a pH 3:
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400

300

200

Cantidad adsorbida (cm’/g STP)

d

90 \J0.0

%

Figura 13. Isotermas de Adsorcién-D%én d de los 6xidos mixtos a pH 9.
. O

Las isotermas de aﬁorcién-desorcién de Nitrogeno s%stran en la Figura 12y

Figura 13, en ellas podemos ver que todas las muestras adas por el método
Sol-Gel a pH 3 como a pH 9, presentan la misma isoter

r?po IV tipicas de
materiales mesoporosos y un lazo de histéresis segun la 1U

s del tipo H2,
representativo de solidos con poros cilindricos y conglomerados particulas
esféricas, con formas y tamanos no uniformes [62.

>

3
Enla Tabla 2 y Tabla 3 se observan los resultados obtenidos de la medici area

superficial por el método BET, asi como el tamafio y volumen de poro que s Vo

‘©

+

de la informacién de las isotermas que presentd el material.
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Tabla2. Propiedades texturales y area superficial de los 6xidos mixtos a pH acido.

Diametro de poro

Material Seer (m?g) Veun (cm3g) promedio (nm)
AlITi-A 412.39 1.09 7.66
AITIW5-A 41513 0.86 6.42
AITIW10-A 453.61 0.88 5.18
AITIW15-A 467.83 0.89 4.99
AITIW20-A 465.59 0.83 5.20

Tabla 3. Propiedades texturalés y area superficial de los Oxidos mixtos a pH basicos.

Diametro de poro

Material Seer (m?g) Veun (cmig) promedio (nm)
AlTi-B 389.61 0.93 7.13
AITIW5-B 425.40 0.97 6.45
AITiIW10-B 481.88 0:92 5.47
AITiW15-B 449.85 0.86 5.39
AITiIW20-B 451.48 0.82 5.33

En la Tabla 2 podemos observar un valornmaximo_en el area superficial de 467.83
m2g~' del AITIW15 A con 15% de Tungsteno/ (W) y en la Tabla 3 un valor maximo de
481.88 m?g’' para el AITIW10 B a 10% dé W. Podemes, notar que el 6xido mixto
presenta mayor area superficial cuando en su sintesis se’ encuentra presente un
aditivito de condensacién como NHsOH, que en presencia de’tigaditivo complejante
como lo es CHsCOOH, sin embargo trabajos anteriores 9/ epebntraron que las
propiedades texturales del Al203 sol-gel no experimentan variaciones importantes
al utilizarse aditivos acidos (CHsCOOH) o basicos (NHsOH) por lo gde ‘en nuestra
sintesis la temperatura de envejecimiento pudo haber jugado und ‘papel muy
importante.

L || ]
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. —e— AITiIW20-A
—4a— AITIW10-A
—v—AITIW10- A
—&— AITIW5-A
—u—AITi-A

<2

(C()‘
Ay

Volumen de poro (cm®g-nm)

<32 AITIW15-B
—2Z ATIW10-B
. :ws-e

AITiW20-B

Diametro de poro (nm)

Figura 15. Distribucion de tamafio de poros de los 6xidos mixtos a pH 9.
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Como’se puede observar en la Figura 14 y Figura 15, hay una disminucién en el
diametro de poro promedio para Alz0s3-TiOz con respecto a los demas 6xidos mixtos
que contienen W, esto podria deberse a que W se encuentra dentro de la red, ya
que a medida-que aumenta el contenido de W en el Alz0s-TiOz, va disminuyendo el
diametro promedio de poro. A su vez, aumenta el area superficial BET, lo que
corrobora el hecho'que no se encontré alguna sefal de W en difraccion de rayos X.

Estudios realizados usahdo W en TiOz muestran como aumenta el area superficial
y disminuye el tamafio dé poro en comparacion a los resultados del 6xido de Titanio
puro TiOz [, esto compruebd el efecto que tiene el Tungsteno dentro de la red del
oxido mixto Al203-TiO2, este_efecto se debe a que se encuentra interactuando
fuertemente con el dxido mixto Al2Qs-TiO2 como mencionan trabajos previos [12 95,
formando enlaces Ti-W, Al-W o ATi-W lo que provoca un aumento en el area

superficial.

Otros estudios muestran que utilizando otros' métodos de sintesis disminuye el area
superficial °6-%8] por lo que el método Sol-Gel ngs permite una mayor area superficial

sobre nuestro material.

L || ]
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4.2 Identificacion de fases cristalinas de Al203-TiOz y Al203-TiO2-W por DRX

Se analizo-la estructura cristalina de TiOz (Ti), Al20O3 (Al), Al203-TiOz (AITi) y Al2O3-
TiO2-W (AITiW). Las muestras Al-A en Figura 16 y Al-B enla Figura 17 corresponden
a oxido de aluminio preparados a pH 3 y pH 9 respectivamente por el método Sol-
Gel y calcinadas'a'500°C. El patréon de difraccion de rayos X de las muestras de
referencia se preSenta_también en la Figura 16 y Figura17. Se identificd la fase
cristalina y-AlzOs congpicos correspondiente en 37.6°, 45.9°, 67°de 20 1991001 | g
estructura cristalina que present6 es de tipo espinela, sin embargo, también se ha
considerado como una estructura tetragﬂnal distorsionada [°9. Mientras que para las
muestras Ti-A y Ti-B se pudo.ebservar un patrén caracteristico de la fase cristalina
anatasa, mostrando sefiales en+25:2°, 36.9°, 37.8°, 38.5°, 48°,53.8° de 20 [101.102],
Las senales fueron confirmadas con‘ayuda del software Jade 6.5 y usando la ficha
técnica JCPDS 10-0425 [103.104] y JCPDS 21-1272 [101],

Para los Oxidos mixtos AlTi-A y-AlTi-B no,se.identificd ningln patrén de difraccion
caracteristico, en todo caso se observaron;senales de materiales amorfos o con
muy baja cristalinidad, es decir no ‘existe unaestructura cristalina definida, esto
concuerda con trabajos previos realizados-{1%1. Por o tanto, para los 6xidos mixtos
calcinados a 750°C, (AlITi-750A y AlTi-750B) se observo claramente la presencia de
la fase anatasa y rutilo 1'%, Esto significa que aparentemente la temperatura de
calcinacion juega un papel muy importante a diferencia~gque el catalizador de
condensacion (NHsOH) o aditivo acomplejante (CHsCOOH).en el ordenamiento
cristalino. Trabajos previos reportan que al no mostrarse algun patrén caracteristico
de TiO2 o Alz0s en los 6xidos mixtos Al203-TiOz, se debe a que poseen una alta
dispersion superficial el 6xido de aluminio sobre el 6xido de titanio, la_ausencia de
alguna fase cristalina se atribuye a interacciones fuertes entre los 6xidos4%3l.

1 B
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O (A) Anatasa ——ArA
(R) Rutilo — AITi-A
O (y)  y-alumina — AITi-750A
/ﬁ —Ti-A
? : I Y

Intensid

M . VO G S

L] — B 1 ] 1 ] 1 i 1 J 1 . ] ¥ 1 3
20 25 30 Z’g&- 45 50 55 60 65 70 75 80
ol
® 20
Figura 16. Difractogramas Ti@ Alzovl), Al20s-TiOz (AlTi) y AlOs-TiO2 (AITi)
a750°C a pH 3. N O
+..
(A)  Anatasa ,(\ U_Al'B_
(R)  Rutilo AlTi-B
(v)  y-alumina o AlTi-750B

* i-B

Intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 st\
: %

Figura 17. Difractogramas TiOz (Ti), AlzO3 (Al), Al203-TiO2 (AlITi) y AlzO3-TiOz (AlTi)
a750°CapH?9.
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En la“Figura 18 y Figura19 se pueden observar las muestras con 5, 10, 15, 20%
peso de"W-con respecto al 6xido mixto. No se distinguieron sefales caracteristicas
de WO2 en-35.5y 36.1° de 20 1% WOz en 23.16, 23.64, y 24.38 de 26 ['%7] anatasa
(101.102] nj para ¥=Al203199% 1901, Aparentemente la adicion de W en el 6xido mixto a pH
3 o pH 9 no mestré ningdn cambio significativo en los patrones de difraccion con
respecto a los 6xidos mixtos sin W, ya que ambos se encuentran en fase amorfa sin
mostgar un patron caracteristico, por lo que podemos deducir que el W en Al20s-
TiO2 posee una alta dispersién en la superficie y/o interactia fuertemente dentro de
la matriz del 6xido mixto. Estudios previos muestran el mismo comportamiento
usando otros métodos de sintesis, (7. 98. 105. 106,

— AITIW20-A
— AITIW15-A

“'w —— AITIW10-A
——— AITiW5-A

~— AITi-A

Intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 §5)80
20

Figura 18. Difractogramas Al2O3-TiO2-W (AITiW) a 0, 5, 10, 15y 20% & pH 3.
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— AITiW20-B
— AITiIW15-B
— AITiW10-B
—— AITiW5-B
— AITi-B

\0(\

Intensidad (u.a b \\ .
—

@—;
r -
T ¥ & r T LENNN LA I |
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Figura 19. Difractogramas AIz@TOz- iW)ao,5,10, 15y 20% a pH 9.
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4.3 Identificacion del plasmén metalico del Tungsteno con Uv-Vis DRS.

Se llevg-a cabo en un espectrometro UV-Vis marca Varian modelo Cary Il el cual
tiene un rango de deteccién entre 900 a 190 nm. En la Figura 20 y Figura 21 se
muestran los espectros de los O6xidos TiO2, Al203 y de los 6xidos mixtos Al2O3z-TiO2-
W a pH basico y“acido, en los cuales se puede ver claramente las bandas de
absorcion caracteristicas del TiO2, Al2Oz y Al203-TiO2-W. EI 6xido de Titanio es un
semiconductor que presenta una banda de absorcion a 370 nm tipico de la anatasa
[96.108] asta banda se aseCia.a la transferencia de electrones de la banda de valencia
O 2p hacia la banda de conduccion Ti 3d, por lo que corresponde una transicion de
transferencia de carga O*-®Ti#* que corresponden a la excitacion de electrones
desde la banda de valencia a labanda de conduccion de acuerdo a estudios previos
(108], El 6xido de aluminio Alz03 no presenta una banda de absorcién caracteristica
entre 150 nm y 200 nm por lo que na-seraprecia dentro del rango de 200 nm a 600
nm; sin embargo presenté un pico débilen el cerca de 265 nm estudios previos
asocian a esta sefal con impurezas-°"1 este’ comportamiento se debe al caracter

aislante del 6xido de aluminio.

——ALA

—— AlTi-A

—— AITiW5-A

—— AITIW10-A

—— AITIW15-A
AITIW20-A,

—Ti-A

Absorbancia (u.a.)

T rJirrrea | L B | | | T T 1T 7T
240 270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectros Uv-Vis de los Oxidos mixtos a pH 3.
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—AI-B
— AITi-B
= —— AITIW5-B
o —— AITIW10-B
AITiW15-B
—— AITiW20-B
—Ti-B
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Figura 21. Espectros”Uv-Vis de los 0xidos mixtos a pH 9.

Respecto alos 6xidos mixtos AleO3z=TiOzse puede ver una banda de absorcion cerca
de los 270 nm — 280 nm, esto coneuerda con estudios previos donde se puede ver
claramente el efecto que tiene el 6Xido de aluminio.Al2Os sobre el 6xido de titanio
TiOg, esto significa que la presencia del'dxido de-aluminio afecta en la estructura de
oOxido de titanio, lo anterior se explica debido a quelos-orbitales con caracter Ti3d y
Al3p se mezclan en la banda de conduccion y esto causa el desplazamiento hacia

longitudes de onda menores [96. 97. 108, 109],

La incorporacion del W a los 6xidos mixtos no modificod significativamente las
bandas de absorcion, es decir, se esperaba que apareciera una.deformacion en la
zona del maximo de absorcion a consecuencia del algun plasmon del W entre 250-
280 nm y 280-340 nm, sin embargo, la ausencia de deformaciones en la banda de
absorcion sugiere que el W podria encontrarse en estado oxidado. En“estudios
previos mencionan que esto significa que los orbitales vacios de tungsteno
hexavalente W5d se encuentran en la banda de conduccion de Ti3d de modo que
las transiciones de transferencia de carga O* > WS6* probablemente se mezclen

con las transiciones de transferencia de carga 0% > Ti*+ [9. 109,
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Em&ldo ambos métodos de sintesis (a pH 3 o pH 9) se obtuvieron materiales
ﬁsmo comportamiento por lo que esta variante no influy6 en los resultados

con
obteni /Esto concuerda, con que en la difraccion de rayos X no fue posible
observar a sefal caracteristica del W. Esto corrobora la interaccion del W
dentro de Ia@Qor lo cual el 6xido mixto gana area superficial tal como se mostro

en el andlisis dﬂ%ﬁsqrci()n de Nitrégeno.
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4.4 Propiedades morfolégicas y analisis elemental de Al20s-TiO2-W utilizando
SEM-EDS.

La morfologia de las muestras de los 6xidos mixtos fue determinada por analisis de
las imagenescde microscopia electrénica de barrido (MEB). De acuerdo a algunos
autores los materiales que han presentado mayor area superficial son los de mejor
actividad catalitica_en la produccion de HMF 88 119 Sin embargo, en nuestro caso
los materiales que presentaron mejor actividad catalitica (ver punto 4.7) fueron
evaluados por MEB;.se_tomaron en cuenta principalmente los Oxidos mixtos;
AITIW5-B y AITIW5-A.

la Figura 22 y Figura+~23_.muestran las micrografias MEB de los 6xidos mixto
ETiWS By AITIW5 A, la morfolegia-presentada fue acorde a la reportada por otros
autores [193. 1051 no presentd una.geéometria definida como el 6xido titanio TiO2 que
son con forma cuasi-esféricas de aproximadamente de 15 nm, el 6xido de alimina
Al203 presentd particulas muy-pequefias (<10 nm) pero con una tendencia a la
aglomeracion (991, Esto concuerda con elianélisis de fisisorcion de nitrégeno para
los éxidos mixto AITIW5-B y AITiIW5-A ya que’sus diametros de poros son de 5.47
nmy 4.99 nm.

Figura 22. Imagenes MEB del 6xido mixto AITiW5-B.
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¢

Figura 23. Imé@}\MEB del 6xido mixto AITIW5-A

En la Figura 24 y Figura 25, se s% las micrografias EDS de los 6xidos mixtos
AITiIW5 A y AITIW5 B respe@ent ; esperaba observar zonas altamente
brillantes que sugirieran la prese de W @élico sobre la superficie del material,
sin embargo, el W metalico no pudﬂ’si evid do de esta manera. Por lo tanto,
se puede decir que el W se encuentre@h esta idado y altamente dispersado
dentro de la matriz del 6xido mixto. Esto cherd @ lo observado en difraccion
de rayos X y espectroscopia UV-Vis. Para confirmar Ioagior se realizé un mapeo
elemental. Se confirmo6 asi que en cierta medida el @encuentra en estado

oxidado creando enlaces W-Ti-O o/y W-AI-O lo que explicaria el caracter amorfo y

\

En las mismas Figuras 24 y Figura 25 se presenta el mapeo elemental MEB-EDS;

la alta area superficial de estos nuevos materiales.

una buena distribucion del W para la muestra AITiIW5 A es observada'(Figura 24e),
esto se debe al método de sintesis Sol-Gel y al aditivo CHsCOOH; en e de la
muestra AITIW5 B, el W formo zonas concentradas mas brillantes que sugi na

dispersion de W mas deficiente sobre la superficie (Figura 25e), y que gran @

del W se encuentra dentro de la red cristalina del 6xido mixto, este efecto pu

atribuirse al NH4OH ya que este aditivo genera altos volimenes de poros. :
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1 100m ALK

100 um TiK [E— LT Wn

Figura 24. Andlisis elemental del 0xido mixto AITIW5-A a 100 ym.

| — | TiK
Hm 1 100 um wWn

Figura 25. Andlisis elemental del 6xido mixto AITiW5-B a 100 ym.
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En [aTabla 4 se muestran los datos obtenidos por el anélisis elemental. Este analisis
es semicudntitativo y solo aplica al campo que observa, sin embargo, nos
proporciona-una cantidad aproximada de las proporciones elementales. Los datos
muestran que los contenidos de W en los diferentes materiales son similares al valor
tedrico con unavariacion de = 1%. En trabajos previos [1%! utilizaron el método de
impregnacion y obtuvieron una variacion del + 2%, por lo que el método Sol-Gel nos

da un menor margen de'error.

Tabla 4. Datos del analisis elemental, calculado por MEB-EDS.

Oxido mixto Al (% en peso) - Ti (%enpeso) O (%enpeso) W (% en peso)

AlTiwWs-B 24.32 22.45 47.20 6.03
AITiw10-B 22.41 14.21 51.44 11.69
AITiW15-B 21.09 13.28 49.86 15.76
AITiw20-B 18.83 12.88 49.16 19.40
AITiW5-A 23.60 25.03 44.77 6.59
AITiW10-A 21.08 20.08 47.54 10.96
AITiW15-A 20.91 1660 46.24 16.25
AITiW20-A 18.99 14.35 46.52 20.15
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:/' "
|
25.04 |
a
+ :
w 200
% o) /p'
c -V
S 15.0
3 ’
SR
10.0 -
: A
: w
5.0 | AT wwwl
[
0.00 2.00 B 00 1000 1200  14.00
Figura 26. Esygr a deI omdo mixto AITiW10-B.
20.0 ('\
! o) )o
+*
N
— 15.0
¢ 7
& o
.E o]
7]
S 100
Ti
50T W |
T I W V
|W | wowow ww
RN
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 1000 12.00  14.00 (
keV

Figura 27. Espectrograma del éxido mixto AITiIW15-A.
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La Figura 26 y Figura 27 corresponde al espectrograma de AITiIW5 A y AITiIW5 B
res ﬁlmente y corroboran la presencia de los elementos que componen a los
oxidos yds. Para los demés oxidos mixtos los espectrogramas no se muestran

sin embaré-eon similares, se encontro Unicamente los elementos deseados.
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4.5 Analisis cuantitativo de los sitios basicos en Al203-TiO2-W por TPD-CO:2

Es comUnmente aceptado que se requiere de sitios basicos y acidos para poder
llevar a eabo la isomerizacion de D-Glucosa a fructosa y la deshidratacion de la
fructosa para-ebtener HMF '], A partir de la técnica de desorcion a temperatura
programada de"COz (TPD-CQz), los materiales mostraron una distribucion de sitios
basicos de distinta_fuerza; dichas fuerzas se clasificaron en muy débil asociadas
'ﬁteracciones entre/grupos hidroxilos (80-250°C), sitios asociados a especies O2 de
metal-oxigeno para @ébiles (250-380°C) y medias (380-450°C) y sitios fuertes
asociados a iones O2 desbaja coordinacion (450-500°C). Esta clasificacion es de
acuerdo a la utilizada porAZzouz y colaboradores 1112 113,

La Tabla 5 muestra la distribucién de fuerza de los sitios basicos de los Oxidos
mixtos y se puede observar el efecto'que tiene la proporcion de W. Para los éxidos
mixto preparados a pH 3 se obsérva que con una proporcion de 5% en peso de W,
la densidad de sitios basicos es.de 2.05 pmol g'; se aprecia que cuando aumento
la proporciéon de W, disminuy6 la densidad dessitios basicos hasta 1.43 ymol g'. En
los materiales sintetizados a pH 9, con’un contenido de 5% de W, la densidad de
sitios basicos fue 1.72 ymol g'; se encontr6 de igual manera que con el aumento
del contenido de W, la densidad de sitios bdsicos disminuyo hasta 1.12 ymol g con
un 20% de W.

Tabla 5. Distribucién de fuerza y densidad de sitios basicos.

Capacidad de  Densidad de

Distribucion de fuerza de sitios basicos L AV
i adsorcion sitios acidos

Muestra

o,
(Area %) (UmoICO, g')#” (umoICO2m?)

Muy Débil Débil Medio Fuerte

(80-250) (250-380) (380-450) (450-550)
AITiW5 A 64 20 5 11 851 2.05
AITIW20A 41 24 9 26 668 1.43
AITiwW5 B 25 34 10 31 734 1772
AITiW20 B 45 30 7 18 508 1.12
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Los_patrones de TPD de CO:2 para los materiales preparados a pH 3 mostraron
sefalés.de desorcion a 134 y 190 °C (Figura 28) correspondiente a AITIW5 A y
AITIW20" A" Estas senales de desorcion corresponden probablemente, a CO:
adsorbidoobre los grupos "OH ubicados en la superficie del material. El 6xido mixto
AITIW5 A, presento una densidad de sitios basicos de 2.05 pymol g™y distribucion
de fuerza de sitios\basicos de 64% correspondiente a sitios muy débiles, 20% de
sitios débiles, 5% ge-sitios medios béasico y 11% de sitios fuertes. En cuanto al oxido
mixto AITIW20 A, bajé-uh 30% su densidad de sitios basicos de 2.05 umol g'a 1.43
pmol gy presenté una(distribucion del 41% correspondiente a sitios muy débiles,
24% de sitios débiles, 9% de-itios basicos medios y 26 % de sitios fuertes basicos.
Ver Figuras 29 y Figura 30.

——AITIW5 A
— AITiIW20 A

Intensidad (u.a)

—7f r T r 1 r* 1 r 1 r 1T 1™ T v %7
50 100 150 200 250 300 350 400 450 _500
Temperatura de desorcion (°C)

Figura 28. Perfil de TPD de COz de AITIW5 A y AITIW20 A.
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Figura 30. Densidad de sitios basicos.
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L]

El 6xido_mixto con 5% de W (AITiW5 B) present6 una densidad de sitios basicos de
1.72 ymol g*'. En cuanto al 6xido mixto con 20% de W (AITiW20 B) su densidad de
sitios basicos.bajo un 34% de 1.72 umol g'a 1.14 ymol g'. La densidad de los sitios
basico sigui6 ‘el_mismo orden que los materiales preparados a pH 3, es decir, a
menor concentracion de W, mayor densidad de sitios basicos y a mayor
concentracion de YW,-una menor densidad de sitios basicos. Ver Figura 29 y Figura
30. En los materiales preparados a pH 9 se observo un comportamiento contrario a
los preparados a pH 3, ademas la distribucion de sitios basicos, concuerda con el
desplazamiento de las senalés de desorcion a 220 y 190°C correspondiente a
AITIW5 B y AITiW20 B respectivamente y es causado por la baja distribucion de
sitios basicos muy débiles (Figura'31).

— AITIW5 B
—— AITiw20 B

Intensidad (u.a)

— 1 +r 1 11T 1t 1T 71T °71°?
50 100 150 200 250 300 350 400 450 &00
Temperatura de desorcion (°C)

Figura 31. Perfil de TPD de CO; de AITiW5 By AITiw20 B.
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La distribucion de los sitios basicos a 5% de W (Tabla 4) presentd una distribucion
del 25%.correspondiente a los sitios muy débiles, 34% a sitios débiles, 10% de sitios
medios-basicos y 31% a sitios fuerte. En cuanto al material con una concentracion
del 20% de W-se observé una distribucion del 45% que corresponde a los sitios muy
débiles, 30%, a'sitios débiles, 7% de sitios medios basicos y 18 % a sitios fuertes.
La formacion de sitios basicos muy débiles se vio favorecida al aumentar la
praporcion de W. Esto,podria ser debido principalmente a las especies oxidadas de
W sobre la superficie del\oxido. Todo lo anterior deja ver que el 6xido mixto presenta
una capacidad de albergarial W en la matriz del 6xido mixto, es decir, dentro de la
red cristalina. Esta capacidad‘es dependiente del tipo de interacciones que forma el
W con el 6xido mixto y se vé favorecida cuando los materiales son preparados en
condiciones alcalinas. Al conteafio, cuando los materiales son preparados en
condiciones acidas, la capacidad dé albergar al W en la red cristalina disminuye y
éste en cierta medida se mantiene sabre la superficie del 6xido mixto.

Esto explica lo observado en los-estudiosirealizados por fisisorcion de N2 donde los
materiales sintetizados en medio\ basico presentaron un alto volumen de poro
respecto a los materiales sintetizadoa medig  acido. También concuerda con las
observaciones realizas por microscopid electronica de barrido donde se observo
baja dispersion de W sobre la superficié en los materiales preparados en medio
basico; en los preparados en medio &cido Se observd elW mas disperso.
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4.6 Analisis cuantitativo de los sitios acidos en Al203-TiO2-W por TPD-NHs

La ruta de reaccion mas directa para la produccion de HMF es la deshidratacion de
la D-glucosa, ocasionada principalmente por sitios acidos en el catalizador.
Utilizando la"técnica de caracterizacion de temperatura programada de NHs, los
materiales fueron.evaluados para determinar la cantidad y distribucion de sitios
acidos, densidadde’sitios acidos (micro moles de NHz por metro cuadrado, pmoINH3
m?2) de distinta fuefza; dichas fuerzas se clasificaron en muy débil (80-250°C),
débiles (250-380°C), intermedias (380-450°C) y sitios acidos fuertes (450-500°C).
Esta clasificacion es de acuerdo a la utilizada por Azzouz y colaboradores [112: 113,

En la Tabla 6 se muestra la distribucion de fuerza de los sitios acidos de los 6xidos
mixtos y el efecto que la incorporacién de W causa sobre la acidez. Se aprecia para
los 6xidos mixtos preparados a pH3'gue con una concentracion de 5% en peso de
W, la capacidad de adsorcion de amoniaco y la densidad de sitios acidos es de
2002.23 ymolg' y 4.83 ymolm?respectivamente; por otro lado, a medida que se
incrementa la concentracion de When un 20%.en peso, la capacidad de adsorcion
de amoniaco disminuy6 en 4.18% de 2002.28 ymolg™ hasta 1918.46 ymolg™' y la
densidad de sitios acidos disminuy6 en in'14.69% de 4.83 ymolm2 hasta 4.12 ymol
m=2.

Tabla 6. Distribucién de fuerza y densidad de sitios acidos.

. s Capacidad'de Densidad de
Muestra Distribucion de{R.:g;z;t):le sitios acidos adsorcion sitios acidos

(umolINH; g') _~(#molNHs m2)

Muy Débil  Débil Medio Fuerte

(80-250)  (250-380) (380-450) (450-550)
AITIW5 A 44 28 13 15 2002.23 282
AITIW20A 44 29 13 14 1918.46 4.12
AITIWS B 48 24 11 17 2221.85 5.20
AITIW20 B 61 21 7 11 1835.77 4.6

1 B
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Los patrones de TPD de NHs para los 6xidos mixtos preparados a pH 3 mostraron
un méximo a 196 y 183°C (Figura 32) correspondientes a AITIW5 Ay AITIW20 A.
Estas senales corresponden principalmente a NHs adsorbido principalmente por
sitios acidos-muy débiles (80 a 250°C). El 6xido mixto AITIW5 A, presenté una
distribucion de'sitios acidos del 44% correspondiente a sitios muy débiles, 28% sitios
débiles, 13% sitios medios y 15% de sitios fuertes. En cuanto al éxido mixto AITiW20
A, la distribucion fuesmuy similar, presentd una distribucién de sitios acidos del 44%
proporcionado por sities'muy débiles, 29% por sitios débiles, 13% por sitios medios
y 14% por sitios fuertes{VerFigura 33 y Figura 34

—AITIWS A
— AITIW20 A

Intensidad (u.a)

— 7T T T T T T T T T T 1T T 1 ° X
100 150 200 250 300 350 400 450, 500

Temperatura de desorcién (°C)

Figura 32. Perfil de TPD de NHs de AITIW5 Ay AITIW20 A.
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En los"6xidos mixtos preparados a pH 9 con un contenido de 5% de W, la capacidad
de adsorcion de amoniaco y la densidad de sitios basicos fue 2221.85 ymolg™ y
5.22 pmolm™ respectivamente; al igual que en los materiales preparados a pH 3,
con el aumento en el contenido de W, la capacidad de adsorcidon de amoniaco
disminuy6 en un 17.37% de 2221.82 pmolg™ hasta 1835.77 pmolg™, a su vez la
densidad de sitio$ basicos disminuyé en un 22.22% de 5.22 ymolm2a 4.06 ymolm-
2con un 20% de W .a densidad de sitios &cidos fue favorecida en concentraciones
menores de W en ambas condiciones de sintesis (pH 3 y pH 9), es decir, a menor
concentracion de W mayor~densidad de sitios acidos, de igual manera a mayor
contraccién de W menor densidad de sitios acidos, ver Figura 34. Cabe destacar
que, los patrones de TPD_de NHs mostraron un maximo a 180 y 190°C
correspondiente a AITiIW20 B y*AITIW5 B respectivamente (Figura 35).

—AITIW5S B
— AITiW20 B

Intensidad (u.a)

— T T T T T T T 1T T T T T T T °
100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura de desorcién (°C)

Figura 35. Perfil de TPD NHs de AITiW5 B y AITiW20 B.
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La distribucion de los sitios acidos con 5% de W (ver Tabla 6) fue del 48%
correspondiente a sitios acidos muy débiles, 24% a sitios acidos débiles, 11% a
sitios medios y 17% a sitios acidos fuertes. En cuanto al material con una
concentragion del 20% de W se observé una distribucion del 61% correspondiente
a sitios acidas'muy débiles, 21% a sitios débiles, 7% a sitios 4cidos medios y 11%
a sitios fuertes; La formacion de sitios acidos muy débiles se vio favorecida al
aumentar la proporeién de W, este fue el mismo efecto observado en TPD de CO..
Este hecho podria deberse al aumento de las especies de W sobre y/o la superficie
del material; en trabajos realizados por J. Engweiler et al. [''4l se observd que con
un aumento de W daba a laformacion daespecies de WQs bien dispersas, lo que
aumentd drasticamente los sitios acidos. De estos resultados se puede deducir que
en los materiales preparados a‘pH.9 y en concentraciones mayores a 5% de W se
ve favorecido la distribucion de sitiog"agidos débiles, pero, la capacidad de adsorcién
de amoniaco disminuye al igual que la'densidad de sitios acidos.

Esto explica lo que se observa-por medio de MEB-EDS; la baja dispersion de W
sobre la superficie de los materidles preparados a pH 9, indica la interaccion del
oxido dentro la de la matriz formando especies de WOs y también explicaria el alto
volumen de poro de estos materiales respecto a loS.materiales preparados en medio
acido.

En la Tabla 7 se presenta la relacion molar de sitios &cidos-basicos (NH3/COz)

determinada a partir de los datos de desorcién TPD de NHsy COx.

Tabla 7. Relacién molar de sitios acidos-basicos (NHs/COz)sen Al20s-TiO2-W,
preparados en condiciones de pH 3 y 9.

Capacidadde  Capacidad de Relacién molar

Muestra adsorcién adsorcion
(umolNH; g-') (pmolCO:z g) NH,/CO:
AITiW5 A 2002.23 851 2.35
AITIW20A 1918.46 668 2.87
AITiwWs B 2221.85 734 3.02
AITiW20 B 1835.77 508 3.61

1 B
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4.7 Evaluacion Catalitica Al203-TiO2-W

4.7.1 Estudio del rendimiento de la conversiéon de D-glucosa a 5-HMF

En este apartado se presentan los resultados del estudio de la evaluacion catalitica
utilizando los-0xidos mixtos para producir 5-HMF utilizando D-glucosa; en base a
anteriores estudios’se conoce los pasos reaccion que se presentan en la Figura 36.

reaccion catalitica para la produccion de 5-HMF a partir de D-Glucosa se llevo a
cabo utilizando los 6xidos mixtos sin W como referencia y los éxidos mixtos con W
todos a una temperatura de”175°C y una presion de 30 bar de Ar durante 3 h. Estas
condiciones de operacion_s€ tomaron de estudios previos realizados por el grupo
de trabajo 57! y estudios realizados-por Lugman Atanda y colaboradores [12],

HO

(8]
9 N
"E’JX&:?LG*T" \_/

GLUCOSA HMF

“H,0

FRUCTOSA

Figura 36.Esquema de reaccion de D-glucosa a,HMF

Los éxidos mixtos preparados a pH 3, se evaluaron tomando muestras cada 15 min,
30 min, 1h, 2 h y 3h como se muestra en la Tabla 8, esto con el fin des0bservar el
rendimiento de HMF respecto al tiempo. A parir de los datos obtenidos; se,pudo
conocer el tiempo donde se obtuvo el mayor rendimiento de HMF.

L || ]
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Tabla"8. Rendimiento de HMF utilizando 6xidos mixtos preparados a pH 3.
Muestra Rendimiento de HMF (%) Vs Tiempo (h)
0.25h 0.5h 1h 2h 3h
AlTi A 38.47 41.89 40.19 37.31 31.55
AITiW5 A 31.63 61.52 64.83 68.32 57.29
AITiW10 A 31.62 42.24 45.62 34.96 33.04
AITiW15 A 24:35 32.87 33.13 29.71 26.75
AITiW20 A 24.16 31.99 30.07 27.83 24.24
70
60
B"‘?- -
s 50
E -
T 40-
o] 1
5 301
= y — AITiW20-A
2 20+ — AITIWAS-A
D 1 —— AITIW10-A
X 4o ——— AITIW5-A
] —— AITI-A
0 T T i T T T v T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0
Tiempo (h)

Figura 37. Rendimiento HMF usando Al203-TiO2-W @@ pH acido.

En la Figura 37 se puede observar como en los primeros 15 min el réndimiento de
todos los materiales preparados a pH3 se mantenia muy parecido;.el'de mayor
rendimiento en este tiempo fue obtenido para AlTi A en 38.47% seguido por AITIW5
A, AITIW10 A, AITiIW15 Ay AITiIW20 A con un 31.61%, 31.62%, 24.35% y24:16%
respectivamente. A las 2 horas de reaccion se obtuvo un rendimiento maxim¢ de
HMF del 68% utilizando AITiIW5 A. El éxido mixto AITiIW5 A fue més estable durante
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L. __________________________________________________________________________________________________| ][]
las 27horas de reaccion a diferencia de los otros materiales cuyo rendimiento
comenzo a decaer después de la 1 hora de reaccion.

Es interesante ver como la incorporacion del 5% de W en el 6xido mixto caus6 un
efecto en el rendimiento de HMF, aumento de 37% a 68% con respecto a la
referencia AlTiiA%en 2 h de reaccion (Figura 38). Este aumento se atribuye
principalmente a fos-sitios débiles generados por la presencia del W en el éxido
mixto. El alto rendimiento de HMF cuando el éxido mixto AITiW5 A fue utilizado, esta
relacionado principalmenteleon la distribucién y densidad de sitios basicos y acidos.
De los datos obtenidos porTPD-COz2y TPD-NHs (Ver punto 4.5 y 4.6) explican
porque puede desarrollarse.la reacciobn a 175°C; los sitios muy débiles
correspondiente a grupos hidroxilo.:OH fueron los que intervinieron en el aumento
del rendimiento. En contraste la distribucién de sitios basicos muy débiles del
AITIW20 A (el cual fue de 45% y. una densidad de sitios basicos de 1.72 ymol g™)
fue la responsable de un rendimiento de"HMF 27.83%. Por lo tanto, se puede decir
que se requiere una mayor densidad y distfibucion de sitios basicos muy débiles
para tener buenos rendimientos de"HMF.

e

10 'I H AITi-A
® . . AITIW5-A
£ %y M AITIW10-A
2 %] B AITIW15-A
g w7 B AITIW20-A
% 30 7]
S
C 7]
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Figura 38. Rendimiento de HMF después de 2 horas de reaccion usando Al2O3-
TiO2-W a pH écido.
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En eltaso de los oxido mixto sintetizado a pH 9, los datos de los rendimientos
obtenidos en las mismas condiciones de reaccion se encuentran a la Tabla 9. En la
Figura 39 _sé puede ver como los rendimientos de HMF al final de reaccion fueron
muy parecides para todos los materiales. EI maximo rendimiento observado
(40.51%) fue ‘para AITIW5 B a 2 h de reaccion, esto sucede de igual manera
utilizando AITIW5/A. Este ultimo present6 un rendimiento de 68% a 2 h de reaccién,

a partir de este punto\el rendimiento comenzé a disminuir (Figura 37). Este efecto

puede deberse a la hidratacion del HMF hacia acido levulinico o compuesto hiumicos

(115 ver Figura 40

70
60 -
\OQ -
. 501
L 40- s
o | _ —————
 30- —— AITiIV20-B
.g ' —— AITiW48-B
. —— AITIW10-B
- —— AITIW5-B
] ——AITi-B
0 T T T T y T T P~ T
0.0 05 1.0 1.9 20 29 3.0
Tiempo (h)

Figura 39. Conversién de D-glucosa HMF usando Al203-TiO2-W a pH'bésico.
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Tabla"9. Rendimiento de HMF utilizando 6xidos mixtos preparados a pH 9.

Rendimiento de HMF (%) Vs Tiempo (h)

Muestra
0.25 h 0.5h 1h 2h 3h
AlTi B 4415 38.67 35.79 34.45 33.24
AITiW5 B 36.07 38.01 38.71 40.51 32.85
AITiW10 B 45.88 40.96 40.80 37.73 32.27
AITiW15 B 24,72 28.65 37.69 35.44 35.36
AITiwW20 B 33.24 33.42 33.64 31.05 30.89

“@’\ )k/\[“m
Aadofoumco

Figura 40. Hidratacion de HMF hacia acido levulinico.
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Figura 41. Conversién de Dglucosa-atHMF después de 2 horas de reaccion
usando Al20#-TiO2-W preparado a pH basico.

En la Figura 41 se presenta el maximo fendimiento-obtenido para cada material a 2
h de reaccién, se puede observar que el rendimiente-disminuye con el aumento de
la concentracion de W.

La actividad catalitica observada en los materiales es”el resultado del efecto
causado por el aditivo de sintesis NH4OH, lo que generd velumenes de poros mas
grandes en los AITiW B. Cabe recordar que una mayor parte delWW quedé dentro de

la matriz y no sobre la superficie y gener6 una menor densidad. ¥ distribucion de
sitios basicos. Ver punto 4.4y 4.5

De acuerdo a los resultados de la relacion molar de sitios acidos-basicos-NHs/CO2
(Tabla 7) y los rendimientos obtenidos de la catalisis (Figura 38 y Figura 44), la
produccion de HMF tomo dos rutas de reaccion probables. La primera, consiste de
la isomerizacion de D-glucosa por interaccidon con los sitios basicos, dando como
resultado la formacion de D-fructosa, seguida de la eliminacion de moléculas de
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e ——————
agua~(deshidratacion) para obtener HMF. La segunda ruta probable conlleva la
deshidratacion directa de D-glucosa para producir HMF.

Concretamente, en el material AITIW5 A, la relacion molar de sitios acidos-basicos
fue de 2.35;-es decir, por cada 1 ymol de COz adsorbidos sobre la superficie del
catalizador, "aptoximadamente 2 ymol de NHs se adsorben también sobre la
superficie del material. Este balance de sitios acidos-basicos parece ser el ideal
para obtener el mas-alto rendimiento de HMF. Ver Figura 42. Aparentemente, el
proceso catalitico ocurrié en dos pasos reactivos (Figura 43), paso A): la interaccion
de D-glucosa con los sitios basicos provoco la isomerizacion a D-fructosa y paso B):
una deshidratacion de la D-ffuctosa ocasionada por la interaccion con los sitios
acidos para finalmente formar HMF. Esto podria ser debido principalmente a la alta
selectividad que tiene la D-fructosa hacia HMF €8, A partir de lo anterior puede
deducirse un claro comportamiento, bifuncional de los éxidos mixtos cuando la
relacion molar de sitios &cidos-basicastlega a ser 1:2.

100 6.0
- EATW5A

90+ B ATIW20A 20~
__ 80- mm ATW5B |90 O
$ : N ATW20B {45 Q
& 0~ 40 T
S 60 =8 B
% 601 35 T
] | ©
o 501 130 3
E 304 20 5
o 1 15 Q
S 20- o
2 _ 10 ©

10 - 05

04 00

Figura 42. Relacion Molar NH3/COz y Rendimiento de HMF.
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Sitios Sitios
acidos  pasicos
Glucosa
Q [ ]

Adsorcion
Sitios basicos

Fructosa
Isw

Figura 43. Esquema de rea n Ia uccuon de HMF; relacion 2:1 de sitios

ws o Glucosa

5-HMF

Sitios acidos

Deshidratacion
Sitios acidos
g~ 3H0 6;

Figura 44. Esquema de reaccion en la produccion de HMF; relacion 3:1 de snt@
acidos-basicos.
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Por otfa parte, en el material AITiW20 A, la relacion molar de sitios acidos-basicos
fue 'de 2.82, es decir, por cada 1 pmol de CO2z adsorbidos sobre la superficie del
catalizador; ‘poco menos de 3 ymol de NHs son adsorbidos; este incremento en la
relacion molar aumentd el caracter acido de la superficie del material, bajo esta
condicion fue‘favorecida primordialmente la deshidratacion de D-glucosa y en
consecuencia el proceso resultd en la directa produccion de HMF con bajo
rendimiento (Figura44).

En los materiales AITiWS B y AITiW20 B la relacion molar de sitios acidos-basicos
lleg6 a valores de 3.02(y 861 respectivamente; aparentemente estos niveles de
relacion molar de sitios” Acidos-basicos promueven exclusivamente la
deshidratacion directa de la D-glucosa.

1
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Lossfesultados obtenidos nos permitieron concluir que:

- _EKandlisis por difraccion de rayos X no presentd evidencia alguna de las
sefales correspondientes a las fases cristalinas de la alumina y la titania
considerando los dos pH de sintesis, lo cual indicé que los 6xidos mixtos
tuvieron-.dna caracteristica amorfa. No obstante, la adicion del W a diferentes
cantidades splo incrementd mas su caracter amorfo, que por consecuencia

esto aumento elérea especifica en los materiales.

- La presencia de"W-en los Oxidos mixtos, aumento ligeramente la absorcion
debido a los traslapes de las bandas Ti 3d con las bandas W 5d observado
por espectrofotometria”UV-Vis.

- Morfologicamente los “éxidos mixtos con contenido de W tienen
caracteristicas similares entre, si, lo cual se pudo observar por microscopia

electronica de barrido.

- El andlisis elemental por EDS describe claramente la eficiencia del método
de preparacion, ya que la‘cantidad cuantificada de W anadida a los 6xidos
mixtos fue la cercana a lo calculado teéricamente. Los materiales preparados
a pH 3 muestran una mejor dispersion superficial de W en comparacion a los

materiales preparados a pH 9.

- Los o6xidos mixtos AlOs-TiO2-W preparados a pH 3, mediante desorcion a
temperatura programada de COz, mostraron tener ufia mayor distribucion de
sitios basicos muy débiles (80-250°C) favoreciéndose ladensidad de sitios a

concentraciones menores de W (5 % W).

- La sintesis de Oxidos mixtos Al203-TiO2-W preparados a pH 3“por el méetodo
sol-gel genera materiales altamente activos en la obtencion de 5-HMFE a partir
de la glucosa.

- Lainsercion del W al 5% en peso en AlzOs3-TiO2-W preparados a pHacido,
increment6 a un maximo de 68% la produccion de 5-HMF cuando la relacion
de sitios acidos-basicos (NHs/COz) en la superficie del oxido mixto fue 1:2«
Aparentemente esta es la relacion ideal para la produccion de 5-HMF y se
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&ducirse un claro comportamiento bifuncional de los 6xidos mixtos debido a
ée ocurre el proceso catalitico por dos rutas, isomerizacion de glucosa y
;hitiratacién de fructuosa.

- Los r&:ales preparados bajo condiciones acidas con W mostraron un
proce rehidratacion en el 5-HMF después de las 2 horas de reaccion,
esto propi ya formacion del acido levulinico, el cual sirvi6 como parametro

para describ@rﬁisminucién del rendimiento de la reaccion.
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A.1 Sintesis del dxido TiO2

Reactivos P.M (g/mol) Densidad g/cm? Cantidad
TiO2 79.9 10
Butoxidolde titanio 340.32 0.998
H20 18 1
1-butanol 74.12 0.8098

Calculo del numero de moles para una masa de 10 g

340.32% Butéxido de titanio
10g TiO, o 7
799 m TIOQ

= 42.5932 g butdxido de titanio

Pureza

42.5932 g butdxide de titanio
97% Ti0;

100% TiO, ( ) = 43.9105 g butdxido de titanio

Moles del\butdxido

o 1 mol butéxido o
43.9105 g butdxido =.0:129 mol butdxido

340.32-L- butéxido
mol

Moles de TiO2

) 1 molde TiO, )
10g TiO) | ————— | = 0.125 mol TiO,

79.9-9_Ti0,
mol

1 mol de Ti0, = 1 mol de butdxido
0.129 mol butéxido = 0.125 TiO2........ rel 1:1
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Para.obtener el volumen a utilizar de butdxido de se tiene:
o m 43.9105 i{ butoxido
p=— v=— v = gm" = 43.9105 ml butoxido
v p 1 i butoxido

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

alcoxide 1 alcoxido 1

1 — butano - § en volumen y T = E en volumen

Teniendo en cuenta las relaciones anteriores se tiene los siguientes resultados

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

Y para el butanol se utilizara 8 veces ‘el volumen del alcoxido

8[0.129 mol butoxide] = 1.0322:mol de 1-butanol
74.12 g/mol [1.0322 mol deA-butanol] =76.5080 g de 1-butanol

~ 75.5080 g1 — butanel

= g = 95.0244 ml 1 — butanol
0.8098 ol 1 — butanol

m
v=— v
p
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L1
A.2 Sintesis del 6xido simple Al203
Reactivos P.M (g/mol) Densidad g/cm? Cantidad
ALOs3 101.9612 10
Butoxido de aluminio 246.32 0.967
H20 18 1
1-butanol 74.12 0.8098

Calculo del namero dé moles para una masa de 10 g

246.32 ~Lbutéxido de A1, 0,
10g AL, 0, o 5 * 2 = 48.3169 g butéxido de AL, 0,
101.9612 ¢ Al,05

Pureza

48.3169 g butéxido de Al, 05
97% Als0,

100% Ti0, ( ) = 48.8113 g butéxido de AL, 0,

Moles del butexido de-aluminio

¥iol bitord
48.8113 g butéxido de AL,0, Or UROXEY ) = 0.2022 mol

246.32 -9 butéxido
mol

Moles de Aluminio

1 mol de Al
10g Al = 0.0980 mol Al

101.9612-L- A1
mol

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

m m 48.8113 g butdxido o
p=— v=— V= g = 515111 ml butéxido
v p 0.967 27 butoxido
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Se @:\raron por el método sol-gel de acuerdo a las siguientes relaciones:

alcoxido 1 alcoxido 1
O =—envolumeny ———— = — en volumen
7 &

“1—butano 8 0o 16
Teniendo ésuenta las relaciones anteriores se tiene los siguientes resultados
S
. 16[0.2022 mol butoxido] = 3.2355 mol de Hz0
1 ol [3.2355 mol H20] = 58.2399 g de H20

&)

Y para el butanol se utili ‘a/Bveces el volumen del alcoxido
8[0.2022 mol utoxido] = 1.6177 mol de 1-butanol
74.12 g/mol [1.6177 mol.de, 1-butanol] = 119.9095 g 1-butanol

=

19.90957% 1 — butanol
p=12 y= % v WA _ 149.14 86ml butanol

(05098 %’/}— butanol
1
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A.3 Célculo de Tungsteno

Calculo para el Tungsteno a 5, 10, 15y 20%.
Se utilizé metatungstanato de Amonio hidratado como precursor de Tungsteno

Para 5% de tdngsteno en 10g de oxidos mixtos se sigue la siguiente regla de 3,
donde X es la cantidad de Tungsteno

100% = 10g
50/0 = X
X=05W
Reactivos P.M. Masa
Tungsteno 183.85°__\ 0.5
Metatungstano de 2956.30

amonio hidratado

Para saber cuantos gramos de sal'se requiere.para tener 0.5 gramos de tungsteno
se utilizo la siguiente regla de 3

(NH4)sH2W 12040 - xH20

(183.85*12) = 2956.30 g/mol

05¢ X

X=0.6699 g

Estos célculos se repitieron para 10, 15y 20% en peso en Tungsteno.
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A4 ga de calibracién de 5-HMF en THF

D..
/L Concentracion Area
(ppm)
@ 176.96 5136194
> 88.48 2592729
S 53.09 1538979
7 26.54 790720

@ 4 0 0

Q)O’
6000000 .

5000000 - A

4000000 - ®é

3000000 - ;

2000000 - ;2900%95-7
1 = 0.9999 O
1000000 - O

0 20 40 60 80 100 120 140 190&80 200
Concentracion (ppm)
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EEEE
A.5.célculo de rendimiento 5-HMF
Materiales Peso molecular (P.M.) Moles iniciales en la
reaccion
5-HMF 126.11 gmol NHMF
D-glucosa 180.16 gmol’ 3.33 mmol

Los datos obtenidog porel HPLC fueron en partes por millén ppm. Para obtener los
miligramos obtenidosSe utilizé la ecuacion 1 donde L fue 30 ml solucion (THF/Agua)

m L.
Appm = Tg Ecuacion 1
Los nimeros de moles producidos se obtuvieron con la ecuacién 2 y utilizando la
ecuacion 3 se obtuvieron los rendimientos a diferentes tiempos

m . s
Nymp’™= ﬁ Ecuacion 2

nypmr moles’producidos de HMF

Rendimiento = ( ) x 100 Ecuacion 3

moles inicales.de D—glucaosa

I I
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A.6 Técnicas de caracterizacion
Se'realizaron analisis utilizando técnicas de UV-Vis con reflectancia difusa,

Fisisorcion de nitrogeno, difraccion de rayos X (DRX), Microscopia fotoelectronica
de rayos X/(XPS), Microscopia electronica de barrido, microscopia electronica de
alta resolucién y Desorcion a Temperatura Programada con NHzy COz.

Fisisorcion deNz
gas areas superficiales de las muestras se determinaron a partir de las isotermas
e

adsorcion de nitrégeno a -196°C por el método BET y las distribuciones de poro
se obtuvieron de las /Sotermas de desorcién por del metado BJH. Estas
determinaciones se efectuaronen un Micromeritics Tristar 3020 II. Antes del anélisis,
las muestras se desgasificarén,a 300°C durante 4 h.

Espectrofotometria UV-Vis
Con el objetivo de observar plasman metéalico del Tungsteno, La caracterizacion

por UV-Vis se realiz6 en un espectrofotometro UV-Vis marca Varian Modelo Cary
300, el cual tiene un intervalo’de-900 a #90 nm con accesorio de reflactancia
difusa (una esfera de integracion aceplada)«"El compuesto que se utilizd6 como

referencia fue el BaSO4con el 100%;de reflectividad

Difraccion de rayos X
Por medio de esta técnica se determinaron los.planos cristaIOﬁ'éficos de las

estructuran cristalinas que presentaron los materiales-sintetizados. Los patrones de
difraccion de rayos X se obtuvieron en un difractometroBRUKER modelo D-8, con
una radiacion de CuK a, A=1.54059 A; 40kV, 30 mA con Una velocidad de barrido
de 26/min desde 20 a 80°. Con el fin de conocer la fase cristalina del material y
confirmar si se obtendra el material esperado.

Microscopiapalectronica de barrido

Proporciona informacion morfoloégica del material analizado. A particide él se
producen distintos tipos de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan para
examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden observar los aspectos
morfolégicos de zonas microscopicas de diversos materiales, ademas sdel

procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas.
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Desorcion a temperatura programada de CO2 y NHs
Lo dlisis de Desorcion a Temperatura Programada (TPD) determinan el nimero,

tipo € intensidad de los sitios activos disponibles sobre la superficie de un
catalizado/ﬁpartir de la medicion de la cantidad de gas desorbido a diferentes

temperatura@
>
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