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RESUMEN

Daniela Xulu Martinez Vargas Fecha de Graduacion: Agosto, 2016
Universidad Auténoma de Nuevo Le6n
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: CATALIZADORES COMPLEJOS SALEN Co (Il), Fe (l11) y Cu (1)
SOPORTADOS EN SiO,, AlLO; Y CARBON ACTIVADO, CON SELECTIVIDAD
PARA LA OBTENCION DE CATECOL Y 2,5-DIFORMILFURANO.

Ndmero de péginas: 152 Candidato para el grado de Doctorado en Ciencias
con orientacion en procesos sustentables.

Area de Estudio: Catalisis heterogénea empleando catalizadores metal-organicos;
aplicados en la sintesis de compuestos organicos de alto valor
agregado.

Proposito y Método del Estudio: El propdsito de este trabajo es estudiar la
cinética de las reacciones de oxidacion de fenol y 5-hidroximetilfurano (HMF) con
selectividad hacia productos de alto valor agregado como catecol y 2,5-diformilfurano
(DFF) respectivamente; asi como también relacionar las propiedades de los catalizadores
con su desempefio catalitico. Los catalizadores se sintetizaron por medio de una reaccién
de condensacion entre salicilaldehido y amina para formar el ligando y posteriormente
coordinarse con el metal, dando origen al complejo metélico Salen. Los catalizadores se
anclaron mediante enlaces covalentes en los diferentes soportes utilizados. La reaccion se
Ilevé a cabo en fase liquida en un reactor batch bajo condiciones suaves.

Contribuciones y Conclusiones Se caracterizd6 ampliamente los catalizadores
complejos Salen de Co (I1), Fe (I11) y Cu (1) soportados. Por las técnicas espectroscopicas
de infrarrojo, UV-visible, UV-visible de reflectancia difusa, energia dispersiva de rayos-X,
absorcién atomica; y por fisisorcion de N, con la finalidad de conocer sus propiedades y
relacionarlas con su desempefio catalitico. Se evalud la actividad de los catalizadores;
empleando un reactor batch bajo condiciones moderadas de operacion para las reacciones
de oxidacion de fenol y HMF, donde se us6 como agente oxidante aire y H,0,
respectivamente. Se determino la cinética reaccion de la oxidacion de fenol, la cual fue
selectiva hacia catecol y corresponde a una reaccion reversible de primer orden bajo las
condiciones de estudio. Para la reaccion de oxidacion de HMF se encontr6 que la cantidad
de H,0, presente es un factor importante en el porcentaje de conversion y selectividad
hacia los productos identificados en los que prevalece el anillo furano.

FIRMA DEL ASESOR: Dr. Javier Ifi*._'e_?dﬁ 1uT§sa



DEDICATORIA

A mi pequefa pero valiosa familia que me ha brindado su apoyo y compresion,
ademas de acompariarme en cada paso que he dado en mi desarrollo profesional, siempre
con palabras de aliento, creyendo en las decisiones que tomo y refrenddndome cada vez su
confianza en mi de que lograré cada meta que me proponga.

A mi novio Abraham, que durante este proceso se convirtié en mi esposo, quien ha
vivido muy de cerca los altibajos que a veces se presentan y que aunque en ocasiones le
fue dificil comprender, me ha escuchado, apoyado y motivado a lograr mis objetivos.

En especial le dedico mi trabajo a mi madre, Adriana Vargas, quien me ha
ensefiado que no importa la profesion, pues si uno tiene vocacion esa habra sido la mejor
eleccion; que siempre debemos prestar atencién en como nuestro trabajo ayuda a los
demas, que ser es mas importante que tener (lo Gltimo se dara) y entre otras ensefianzas, la
leccion méas grande que he aprendido a través de su ejemplo, es que uno puede sobresalir
ante cualquier adversidad. Su gusto por el conocimiento me ha inspirado a seguir siempre
aprendiendo cosas nuevas y heme aqui con una tesis doctoral terminada.



AGRADECIMIENTOS

Agradezco a la vida y a ese ser o fuerza que algunos llamamos Dios, por
permitirme ser quien hoy soy y llegar hasta donde hoy me encuentro.

Le agradezco a mi familia por todo su apoyo y carifio, que de muchas maneras me
han demostrado a lo largo de este proceso llamado posgrado.

A mi esposo, quién es mi nueva familia, por su compresion cuando el trabajo se
juntaba en casa o en el laboratorio, por hacerme compariia cuando terminaba tarde en la
Universidad y cuando tenia que regresar de noche o en fin de semana a muestrear. En
especial por levantarme el &nimo en los momentos de crisis y estrés.

Le agradezco a mi asesor el Dr. Javier Rivera de la Rosa, a quién tengo el gusto de
conocer desde que cursé la licenciatura en Ingenieria Quimica, quién con su particular
forma de ser ha potencializado mi desarrollo como investigadora y profesionista.

Al Dr. Carlos Lucio, por su apoyo en el proyecto y sus comentarios para la
construccion del sistema de reaccion.

Al Dr. Carlos D. Garcia, por permitirme realizar una estancia de investigacion en el
Laboratorio de Quimica Microanalitica en la Universidad de Texas en San Antonio, por
sus atenciones y su gran disposicion para colaborar en este proyecto. A los comparfieros de
laboratorio que tuve el gusto de conocer: Samir, Beth, Tomas, Eric siempre dispuestos a
orientarme en el laboratorio y en especial a mi amiga Saba por su colaboracién y animo.

A la Dra. Araceli Hernandez y Dra. Laura Hinojosa por permitirme el uso de las
instalaciones del Laboratorio de Fotocatalisis y Electroquimica Ambiental (LAFEAM), al
Dr. Jorge Guzman por su ayuda para el desarrollo del método de HPLC y a la Dra. Mine
Villanueva por su orientacion con el uso del equipo. A los compafieros con los que convivi
en el laboratorio LAFEAM por sus platicas y en especial a Jacinto por su ayuda cada vez
que se presentaba algln contratiempo.

A la Dra. Diana Bustos por su apoyo con los requerimientos y requisiciones en el
Laboratorio de Ingenieria Quimica I (LIQI) y a mis compafieros de grupo y amigos los
ahora doctores Carolina, Gloria, Ladislao y Lina; ademéas de los ultimos en integrarse
Francisco y Veronica. A los estudiantes de servicio social, Casandra y Aldo, por su apoyo
durante mi altimo semestre en el laboratorio.

A mi comité tutorial la Dra. Anabel Alvarez, Dr. Felipe Cerino, Dr. Carlos Lucio y
a los revisores externos el Dr. Alejandro Torres y la Dra. Selene Sepulveda; por sus
comentarios y observaciones que enriquecieron este trabajo y le dieron una mejor forma.



A mis compaferos de generacion Adriana, Adrian y Fabian por sus platicas y
consejos, puesto que a pesar de la distancia debido a las diferentes estancias que
realizamos siempre mantuvimos la comunicacion.

A mis maestros y compafieros del posgrado que de una u otra manera participaron
en este proyecto.

A Karina Navarro, secretaria de la subdireccion de posgrado, quien muy
amablemente siempre me auxilio en todos los tramites.

Y por ultimo y no menos importante a la Universidad Autonoma de Nuevo Leon
(UANL) y la Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ) por la beca de colegiatura otorgada, al
Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por la beca de manutencién, asi
como también a Fundacion UANL por su apoyo, el cual me permitié la difusién de mi
trabajo en un congreso internacional.

vi



TABLA DE CONTENIDO

DEDIC AT ORI A e e e \Y
AGRADECIMIENTOS. ... e v
TABLA DE CONTENIDO . ...t e e e e e e e e vii

LISTADE TABLAS. ... e X
LISTA DE FIGURAS . ..o e e e e e e s Xi
UNIDADES DE MEDIDA... ...t e e e e e e e WX
NOMENCLATURA . e e e e e e Xiv

CAPTTULOD L. e e e e e e 016

INTRODUGCCION ...ttt ittt eee et e e et et e e s 16
1.1.. Produccion de quimicos y polimeros basados en biomasa ............ccccccevennenne. 16
1.1.1 Oxidacion selectiva de fenol a catecol ..........ccccevevevieieivciecicieee, 19
1.1.2 Oxidacion selectiva de HMF a 2,5-diformilfurano (DFF)................... 20
1.2, CAtAlISIS ...cvveieie ittt e e s 21
1.2.1 Catalisis NOMOGENEA...........ciieieeiece e 23
1.2.2 Catalisis NEtErOgENEA. ......ccveeieiiiei e 24
1.2.3 CataliSis ENZIMALICA. ... .ceie i 25
1.2.4 Ventajas y desventajas de la catalisis homogénea y heterogénea........ 27
1.3, CatAliZAAON ..o s 29
131 Propiedades deseables de un catalizador..........c.cccceeveierieeneeieiiennnn, 30
1.3.2 Factores importantes en el disefio de un catalizador ............................ 32
S | 1 [0 = Tox £ o USSR 33
1.5.. AQENE OXIAANTE ..c.veiviiieicie ettt ens 34
1.6.. Complejos Salen MEAlICOS .........ccoeieeriiieeree e 34
1.6.1. Sintesis de complejos Salen MetaliCoS..........ccovevveveiieve e 36
1.6.2. Técnicas de caracterizacion para complejos Salen metalicos soportados
YO SIN SOPOITAL. ... ieeieciie ettt ettt e e e b e st e e beeesne e saeeanbeesrne s 36
1.7.. CINELICA QUIMIICA. ... evieveeiieieie sttt 43
1.8.. MOGEIO CINBLICO......eiuieiieiieieiie ettt 46
1.9.. MecanisSmO de FEACCION.........c.cueieeieeieseerieeee e se e see e te e e e eeeenes 46

CAPTTUL D 2. e e e e e e AT

ANTECEDENTES. ... oo e e el AT

Vil



(07 o1 1 U 0 < F S - ¥ |
HIPOTESIS, OBJETIVOS Y APORTACION CIENTIFICA.......cccov vt B

TR0 U o 100 (= £ o X

3.2, ODJBLIVOS. .. ot e e 62
3.2.1 ODbjetivos eSPeCifiCOS. .. ....vu i et 62
3.3.. ApOrtacion CIeNtifiCa. .. ... oeiu et 63

CAPITUL D 4. e e e e e e e i B4

MATERIALES Y METODOS ... ... et et oo, 64
4.1.. Sintesis del catalizador complejo metalico tipo Salen............................ 64
4.2..Sintesis de la silice mesoporosa hexagonal SBA-15..............ccco et 67
4.3, CaraCteriZACION . .. et e et et et e e e e 68
4.3.1. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)......ocuieiie i e 69
4.3.2. Espectroscopia UV-Visible.................ocooii .69
4.3.3. Espectroscopia DR-UV-Vis..........ccooiiiviiiii i 10
4.3.4. Difraccion de rayos-X (DRX)......uveiiiiiiiie e i e 70
4.3.5. Anélisis elemental.. el

4.3.5.1 Espectroscopia de energla dlsperswa de rayos X (EDX) w1

4.3.5.2 Espectroscopia de absorcion atomica (AA)... T ......71
4.3.6. FisisOrcion de NitrOgeN0.........vv e et e e e e e, 73
4.3.7. Microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)..73
4.4.. Métodos analiticos para el seguimiento de las reacciones de oxidacion...... 74
4.4.1. Seguimiento de la reaccidn de oxidacion de fenol por la técnica de
Cromatografia electrocinética micelar (MEKC).............cooiiiiiiiiiiinn e, 74
4.4.2. Seguimiento de la reaccion de oxidacion de HMF por la técnica de
Cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC)... e —({e
4.5 .. Evaluacion de la actividad de los catallzadores complejos Salen de Co (II)
e 1) A U (1 S 77
4.5.1. Condiciones de operacion de las pruebas de actividad.................. 78

4.5.1.1 Oxidacion de fenol............cooviiiiiiii il 18

4.5.1.20xidacion de HMF.........oi i e e e, 79
45.2. Obtencion de parametros cinéticos y ajuste de modelos cinéticos a
partir de los datos experimentales... e ....81

4.5.2.1 Ajuste del modelo cmetlco a Ios datos experlmentales de Ia OX|daC|on

de TeNOL. ... e 81
4.5.1.3 Ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de la
oxidacion de HMF ... e e 81

4.6.. DiSPOSICION 0 rESTAUDS ... ... ee ettt e et e e e e e e e e e eenas 82

CAPITUL D 5. oo e e e e e e 088
RESULTADOS Y DISCUSION ... .ot e e e i, 83

DL . CaraCteriZaCION . .. .o e e e e e e e e e 83



51.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)....84
5.1.2 Espectroscopia de UV-visible (UV-VIS)........ccoovveiii i, 87
513 Espectroscopia de UV-visible por reflectancia difusa (DR UV-vis)...91
514 Difraccion de rayos-X (DRX)... N
515 Analisiselemental.............coooiii i 95
5.1.6 FiSiSOrCiON de No.. e e e e e 98
517 Microscopia electronica de barrido (SEM)...........cccooveiivinnn .. 102
5.2.. Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores complejos Salen de
Co (1), Cu (1) y Fe (1) SOPOItados. ......cccvveveireeieaiesieesieeeeseese e e sre e sree e, 105
521 Oxidacién catalitica de fenol.. ..105
5.2.1.1 Efecto de H,O;en la OX|daC|on de fenol con Co SaIen/S|Og y Co
SAIEN/SBA-LS. ..o 108
5.2.1.2 Efecto del soporte en la oxidacion de fenol ............c.cccccvevviieinennne 109
5.2.1.4 Efecto del PH....oooiiieee e 113
5.2.1.5 Efecto de la concentracion inicial de fenol con el catalizador Co
SAIENISBA-LS ... .o e s 115
5.2.1.6 Estudio cinético de la oxidacion de fenol con aire en medio acuoso
usando como catalizador Co Salen/SBA-15 ........ccccoieriniiniienieee e 117
522 Oxidacion cataliticade HMF...............ccooiiiiii e, 123
5.2.2.1 Efecto de la presencia de HaoOg ......ccevveiviieiiiiiiie e 124
5.2.2.2 Efecto del metal de transicion utilizado en el catalizador complejo
MELATICO. ...viiiiiee et ettt st e e e ebe e beebeeneeareas 126
5.2.2.3 Efecto de la cantidad de HoOx......coovvevveiieiiiiieiicc e 128
5.2.2.4 Efecto de la temMPeratura............ccceoererereniinieieese e 130
5.2.2.5 Estudio cinético de la oxidacién de HMF con H,O, en medio acuoso
usando como catalizador Cu Salen/SBA-15 ........cccccoievirienienie e 131
CAPITULO Bl et et e e e e e vee 0 n 142
CONCLUSIONES. .. .o e e e e e e e e 142
CAPITULO 7.ttt ettt e et et e e eeae e 145
RECOMENDACIONES. ... e e e e e e 145
CAPITULO 8.ttt et e et e e e e eee e 14T

REFERENCIAS. .. ..o e e e LAT



LISTADE TABLAS

Tabla Pagina
Tabla 1. Ventajas y desventajas de la catalisis homogénea y heterogénea. ..................... 28
Tabla 2. Antecedentes de la reaccion de oxidacion de fenol. ..........ccccoceeviviviiiiciennen, 50
Tabla 3. Antecedentes de la reaccion de oxidacion de HMF. ...........cccccoevvvevvicvveciee, 55
Tabla 4. Contenido metalico, obtenido POr AA. ..., 97
Tabla 5. Propiedades texturales de 10S SOPOIES.........cccvveiereeriiiie e 98
Tabla 6. Tabla comparativa de las propiedades texturales del SBA-15 con los diferentes
catalizadores complejos Salen metalicos con SBA-15 COMO SOPOIte. ......cccvevvverveereennen. 102
Tabla 7. Sumario de resultados de actividad con el catalizador Co Salen/SBA-15......116
Tabla 8. Pardmetros CINELICOS. ....ccvcviiieiicie et 121
Tabla 9. Pardmetros CiNtiCOS APArENTES. ........ceiveiererierieiee e 122
Tabla 10. Porcentaje de selectividad de la reaccion de oxidacion de HMF con Co
Salen/SBA-15 con aire Y CON HaOg...oouviiiiiieiieiiee e 125
Tabla 11. Porcentaje de selectividad a partir de las pruebas de actividad con los
diferentes catalizadores metalicos en la oxidacion de HMF. .............cccocoovvivivcvciennn, 128

Tabla 12. Porcentajes de selectividad obtenidos con diferentes cantidades de H,0,....130
Tabla 13. Porcentajes de selectividad obtenidos de los datos experimentales

considerados para el estudio CINELICO. ........ccecvveieeiiiie e 133
Tabla 14. Valores de las constantes cinéticas a partir de ambos ajustes. ............ccccue.... 139



LISTADE FIGURAS

Figura Pagina
Fig. 1. Ejemplo de como ocurre la catalisis hOmOgeNea. ............ccccvveveevvereiieseece e 23
Fig. 2. Ejemplo de como ocurre la catalisis heterogénea. ............ccccooevevniieinincncenne, 24
Fig. 3. Mecanismo de catalisisS eNZIMALICa. ...........ccoeiieeiierieiie e 26
Fig. 4. Factores importantes de un catalizador.............ccocooviiiiiiciei e 32
Fig. 5. Mecanismo donde se indican 10S SitioS aCtiVOS. ..........ccccverieiiieivereiie e eie e 33
Fig. 6. LIgANAO SAIEN. ....ouiiiiiiiee s 35
Fig. 7. Complejo Salen MetaliCo. .......cccoveiieiiiicece e 35
Fig. 8. Diagrama de instrumento de espectroscopia de infrarrojo por transformada de
LU 1= OSSO RPRPRR 37
Fig. 9. Diagrama de instrumento de espectroscopia de UV-ViS. ........cccccoceririnienininenienn. 38
Fig. 10. Diagrama del instrumento usado para microscopia electronica de barrido. ....... 40
Fig. 11. Diagrama de las partes que conforman el espectrémetro de absorcién atdbmica.41
Fig. 12. Clasificacion de las isotermas de adsorcion/desorcion (IUPAC). ..........ccccv.e.. 42
Fig. 13. Clasificacion de l0s ciclos de hiStEresis. ........ccooverririiniinc i, 43
Fig. 14. Gréficos donde la rapidez de reaccidn esta representada por las pendientes

1T [To%: o o L3OO 44
Fig. 15. Reaccion de oxidacion de fenol. ............ccooeveiiiieii i 49
Fig. 16. Reaccion de oxidacion de HMF. ..., 54
Fig. 17. Diagrama de sintesis del COMPIEJO. .....oiveiiiieiiciece e 65
Fig. 18. Reacciones involucradas en la sintesis del catalizador complejo de Co (1)
SOPOIrtado SODIE SHHICE. .....veviieie e et 66
Fig. 19. Diagrama de sintesis de la silice mesoporosa hexagonal SBA-15. .................... 68
Fig. 20. Sistema de reaccion para la oxidacion de fenol. ..., 79
Fig. 21. Sistema de reaccion para la oxidacion de HMF. .............cccooiiiiiiiciicie, 80
Fig. 22. Mecanismo propuesto para la reaccion de oxidacion de HMF........................... 82

Fig. 23. Espectros de infrarrojo del complejo Co Salen soportado en SiO; (a), SBA-15
(b), Al,O3(c) y C (d) en lineas verdes; asi como sus respectivos soportes puros (lineas
LT o) TSSO T TR PSPPSR 85
Fig. 24. Espectros de FTIR de los complejos Salen de Co, Cu, y Fe sobre SBA-15......86
Fig. 25. Seguimiento de la sintesis por UV-Vis del complejo Co Salen. Las lineas
punteadas corresponden al acetato de Co (1) (a), 3-aminopropiltrietoxysilano (APTES)
(b) y salicilaldehido (c). Las lineas solidas corresponden a la mezcla salicilaldehido-
APTES (d), salicilaldehido—APTES después de 3 h de agitacion (e), muestra tomada
después de 3 h de agitacidn a partir de que se afiadio el acetato de cobalto (1) (f) y
después de 15 h Mas en agitaCion (G)......cccoueeereerieriererienie e 88
Fig. 26. Espectros de UV-vis de los complejos Fe Salen (a), Cu Salen (b) y Co Salen (c);
donde las lineas punteadas corresponden a una muestra tomada después de 3h de
agitacion luego de afiadir el precursor metélico y las lineas continuas después de 15 h

Yo [ Tod o] g LSS 90

Xi



Fig. 27. Espectros de DR-UV-vis del complejo Co Salen soportado (lineas verdes) en
SiO; (a), SBA-15 (b), Al,O3 (c) y C (d) asi como de sus respectivos soportes en lineas

0 =T0 = TP 92
Fig. 28. Espectros de DR-UV-vis de los complejos Salen de Fe (a), Cu (b) y Co (c)
soportados en SBA-15, asi como del soporte puro (d). ....ccccovevvevievvevecieseese e 93

Fig. 29. Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores (lineas verdes) Co
Salen/SiO; (a), Co Salen/SBA-15 (b), Co Salen/Al,O3 (c) y Co Salen/C (d) asi como de
sus respectivos SOPOrtes (IINEAS NEGIAS). .....cveuereririririe i 94
Fig. 30. Micrografia (6 3m) del Co Salen/SiO; (a) y (5 3m) Co Salen/SBA-15 (b), asi
como sus respectivos espectros con el complejo Co Salen anclado (verde) y sin el (rojo).

.......................................................................................................................................... 96
Fig. 31. Isotermas de adsocién/desorcion de nitrogeno para SBA-15 y los diferentes
CAALIZAUOIES. ...ttt bbbttt bbbt r e e 99
Fig. 32. Distribucion del tamafio de poro para SBA-15 y los diferentes catalizadores. 100
Fig. 33. Micrografias SEM de SiO; (a) y Co Salen/ SiOz (D). ....cceevvevvevieiieiecicsieeee, 103
Fig. 34. Micrografias de SEM del soporte SBA-15 a x35000 (a) y x250000 (b).
Micrografias del catalizador Co Salen/SBA-15 a x20000 (c) y x100000 (d). .............. 104
Fig. 35. Efecto de la presencia de H,O; en la oxidacion de fenol con el catalizador Co
SAIENISTIO . . bbb 108
Fig. 36. Efecto de la presencia de H,O; en la oxidacion de fenol con los catalizadores Co
Salen/SiO; (a) Y Co Salen/SBA-15 (D). cvecveiieiiee e 109
Fig. 37. Efecto del soporte usado para el anclaje del complejo en la oxidacion de fenol.
........................................................................................................................................ 110
Fig. 38. Efecto de la temperatura en la conversion de fenol. ..., 112
Fig. 39. Efecto de la temperatura en la velocidad de reaccion inicial Ho. ........c.co.oe....... 113
Fig. 40. Efecto del pH en la oxidacion catalitica de fenol usando Co Salen/SBA-15 a
510 e O TRPSSRRPR 114
Fig. 41. Efecto de la concentracion inicial del sustrato con el catalizador Co Salen/SBA-
I TSRS URUR PSRRI 115
Fig. 42. Reaccion de equilibrio para la oxidacion de fenol.............ccocooiiiiniienenne, 117
Fig. 43. Curvas de Xyne en funcion del tiempo para los experimentos a pH = 7'y Cpneo=
0.6 mM a 25, 38 y 50°C. Se muestra el ajuste cinético para una cinética de reaccion
reversible de primer orden hasta los 75 minutos transcurridos. ...........cccccevveveeveeireennenn, 120
Fig. 44. Efecto de la presencia de H,O; en la oxidacion de HMF. ...........c.cccoveveinne, 124
Fig. 45. Efecto del metal usado en el catalizador en la oxidacion de HMF................... 126
Fig. 46. Efecto de la cantidad de H,O, en la oxidacion de HMF..............ccccccoeveiveennee, 129
Fig. 47. Efecto de la temperatura en la oxidacion de HMF. ...........ccccooiiiiiniieinnne, 131
Fig. 48. Gréfico de concentracion contra tiempo de la reaccion de oxidacion de HMF.
........................................................................................................................................ 132
Fig. 49. Mecanismo propuesto para la oxidacion de HMF. .............ccccoocovveviiicieennee, 134
Fig. 50. Primer ajuste cinético para las curvas de concentracion contra tiempo para
HMF y 10s productos identificados. ..........cccveiieiiiiiiciii e 137
Fig. 51. Primer ajuste cinético para las curvas de concentracion contra tiempo para
HMF y 10s productos identificados. ..........ccoveiieiiiiiii i 138
Fig. 52. Mecanismo de reaccion para la oxidacion de HMF en medio acuoso [87]......139
Fig. 53. Mecanismo de oxidaciéon del HMF por la ruta DFF. ...........cccooeviiiiiiciiieee, 140
Fig. 54. Mecanismo de oxidacion del HMF por la ruta HMFCA. .........cccoovvviinieienn, 141

Xi



MPa
psi

UNIDADES DE MEDIDA

Grados Celsius
Kelvin

Angstrom
Electrén volt
Kilo electron volt
Kilo volt
Microgramos
Gramos

Gramos de catalizador
Microlitros
Mililitro

Litro

Milimoles
Tiempo
Segundos
Minutos

Horas
Nandmetros
Micrémetros
Centimetros

Kilo Joules
Pascales

Mega Pascales
Libra-fuerza por pulgada cuadrada

Xiii



NOMENCLATURA

HMF 5-hidroximetlfurafural

DFF 2,5-diformilfurano

FFCA Acido 5-formil-2-furancarboxilico

HMFCA Acido 5-hidroximetil-2-furancarboxilico

FDCA Acido 2,5-furandicarboxilico

SBA-15 Silice mesoporosa hexagonal, material amorfo Santa Barbara No. 15
SiO, Silice comercial

Al,O4 AlUmina comercial

C Carbon activado comercial

Co Salen Complejo Salen metélico de Co

Cu Salen Complejo Salen metalico de Cu

Fe Salen Complejo Salen metélico de Fe

TA Temperatura ambiente

TEOS Tetraetil ortosilicato

APTES 3-aminopropiltrietoxisilano

BET Brunauer-Emmet-Teller

BJH Barret-Joyner-Halenda

SBET Area superficial especifica por el método BET
Dp Diametro de poro promedio

Vp Volumen de poro promedio

P/Pg Presion relativa

3 Longitud de onda

Eo Potencial del electrodo estandar

Vo Velocidad de reaccion inicial

HPLC Cromatografia de liquidos de alta eficacia
MEKC Cromatografia electrocinética micelar

FTIR Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
UV-vis Espectroscopia de UV-visible

DR-UV-vis Espectroscopia de UV-visible por reflectancia difusa
DRX Difraccion de rayos-X

SEM Microscopia electrénica de barrido

EDX Espectroscopia dispersiva de rayos-X

AA Espectroscopia de absorcién atomica

Ea Energia de activacion

MCM-41 Silice mesoporosa hexagonal, material cristalino mobil No. 41
ZSM-5 Zeolita Socony Mobil —5

PET Poliéster

RNA Acido ribonucleico

EPA Agencia de Proteccion Ambiental, EUA

IUPAC Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
HPHZ Hidracina

TEMPO 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil-n-6xido

MeCN Acetonitrilo

Xiv



DMSO
DMF
MIBK
MeOH
MeCO,
BIPI
EDA
DMAP
BAEA
TAEA
CS

Dimetilsulféxido
Dimetilformiamida
Metil isobutil cetona
Metanol

Acetona

2,2-bipiridina
Etilendiamina
4-dimetilamino piridina
Bis (2-aminoetil amina)
Tris (2-aminoetil amina)
Carbon sulfonado

XV



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Produccion de quimicos y polimeros basados en biomasa

La escasez de los recursos fosiles asi como la contaminacion ambiental por
su uso, ha dado lugar a la basqueda incansable por encontrar fuentes alternativas y
sustentables de energia y de materias primas. Recientemente se han realizado
grandes esfuerzos para desarrollar la explotacion y utilizacion de la biomasa, ya que

es renovable, abundante y debido a su generalizada distribucion [1].

En los Gltimos afios, el interés en el uso de la biomasa como materia prima
renovable en la produccién de combustibles y productos quimicos de valor afiadido
ha ido en aumento. Sin embargo, cabe resaltar que para la produccion de
combustibles para el sector de transportacion, las fuentes tradicionales pueden ser
substituidas por fuentes alternativas libres de carbono; mientras que no se puede
hacer lo mismo para la obtencion de materias primas, las cuales constan de

compuestos quimicos que contienen carbono [2].
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En la actualidad existe una busqueda constante de nuevos procesos de
sintesis, con la finalidad de encontrar rutas mas cortas y sustentables, para la
obtencion de materias primas necesarias en la produccion de los articulos que

demanda el modo de vida de la sociedad (acostumbrada a un alto consumo).

Debido a la preocupacion por buscar nuevas fuentes de materias primas para
la obtencion de productos de alto valor agregado, se han desarrollado métodos de
sintesis a partir de biomasa. Como es el caso de la obtencién de compuestos
fenolicos, principalmente fenol (uno de los compuestos mas ampliamente usados en
la industria como materia prima) mediante la pir6lisis de biomasa lignocelulésica.
Por otro lado, la celulosa se considera el material mas abundante y renovable de
biomasa en la Tierra; su utilizacion ha sido de gran interés no solo para los
académicos sino también para la industria. La razon es que en la actualidad se sabe
que la celulosa puede ser hidrolizada en pequefios polisacaridos y monosacaridos
como la glucosa, la cual puede ser convertida en sustancias quimicas de alto valor
agregado como el 5-hidroximetilfurfural (HMF) [1]; que es una molécula muy
valiosa y versatil con la cual se pueden generar combustibles liquidos asi como

compuestos de quimica fina con alto valor comercial.

Después de los avances que se han logrado conseguir al sustituir fuentes de
hidrocarburos por biomasa, el siguiente paso es desarrollar métodos de sintesis mas
eficientes a partir de fenol y HMF. El uso de biomasa como fuente renovable,
ademas de sus productos derivados; proporcionan una ruta viable para disminuir la

fuerte dependencia mundial de los combustibles fosiles [3]. Por lo anterior, es
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necesario trabajar en procesos que contribuyan a la generacién de conocimientos
que permitan poner en operacion una biorefineria en un futuro y enfocar los
esfuerzos al desarrollo de tecnologias que sirvan de pilar para una amplia gama de

aplicaciones en energia y produccion de compuestos quimicos.

En las diferentes reacciones de sintesis se busca que el producto pueda ser
purificado por simple evaporacion del solvente, lo cual puede afiadir una ventaja
para el proceso industrial [4]. Asi como también que los sistemas de reaccion sean

faciles de reusar (catalizadores y solventes).

La disminucion de la actividad de los catalizadores o la dificultad que se
presenta al separarlos de la solucién de reaccion y la lixiviaciéon de las especies
activas, representan una necesidad de desarrollo de catalizadores sélidos mas

eficientes y reciclables [3].

En los ultimos afios, ha ido creciendo el interés y la preocupacion por el
medio ambiente, uno de los objetivos principales es la disminucion de desechos
para reducir el impacto ambiental de los procesos. Por lo que el uso de
catalizadores heterogéneos (catalizadores soportados sobre sélidos inorganicos

mediante anclaje covalente) ha resultado ser una ruta atractiva [5-8].

El disefio de nuevos catalizadores eficientes en cuanto a conversion y
selectividad, deberan cumplir con las caracteristicas de ser estables, reusables y que

funcionen en un sistema reciclable (usando solventes mas amigables con el medio
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ambiente o bien un solvente que permita unir varias etapas de reaccidn); son piezas

clave que tendran un impacto positivo en materia econémica y ambiental.

1.1.1 Oxidaciodn selectiva de fenol a catecol

La oxidacion selectiva de fenol a catecol es un interés contemporaneo que
ha sido fomentado debido a la importancia y utilidad de este compuesto, el cual
tiene cabida en casi todas las industrias quimicas; incluyendo la farmacéutica,
agroquimica, pinturas, materiales fotosensibles, antioxidantes, inhibidores de la
polimerizacion, agentes anticorrosivos, saborizantes, perfumeria, etc. Los productos
farmacéuticos empleados en el tratamiento del Parkinson e hipertensién, L-dopa y
metil L-dopa, son producidos a partir de catecol [9]. Por lo anterior es considerado

un intermediario de alto valor agregado.

La produccion de catecol a partir de fenol ampliamente utilizada a nivel mundial
consta de 2 pasos: (i) orto-formilacion de fenol seguido de una posterior oxidacion y
(if) oxidacion de los fenoles a orto-quinonas y una reduccion de estas a catecol
[10]. También se ha reportado la produccién de catecol junto con hidroquinona por
hidroxilacion directa de fenol con perdxidos [9]. En este trabajo se pretende
incrementar la selectividad hacia catecol, llevando a cabo la reaccion bajo

condiciones moderadas de operacion sin el uso de promotores.
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1.1.2 Oxidacion selectiva de HMF a 2,5-diformilfurano (DFF)

En la actualidad es bien conocido que el HMF puede ser obtenido mediante un
proceso relativamente facil usando como materia prima, la biomasa. Este compuesto se
produce a partir de la deshidratacion consecutiva de hexosas, como por ejemplo fructosa
y glucosa. EI HMF es un compuesto que se considera una plataforma para la obtencion
de un gran nimero de compuestos quimicos de alto valor comercial; y entonces es
considerado como un potencial reemplazo para una amplia cantidad de compuestos
producidos a partir de materias primas de origen fésil [11], razén por la cual durante la

ultima década ha sido centro de atencion.

Algunos compuestos derivados de la oxidacion de HMF, pese a que han sido
reconocidos como compuestos quimicos de alto valor agregado, no han sido muy
estudiados hasta el momento, entre ellos el DFF y el acido 2,5-furandicarboxilico
(FDCA). EI DFF es un material cristalino estable que puede ser empleado en la
produccion de polimeros bases de Schiff, como mondémero para poliacetilacion,
fungicidas, resinas urea-furano renovables, polimeros conductores, etc. Ademas de ser
intermediario para la produccion de FDCA, conocido como una alternativa prometedora
para remplazar el acido tereftalico (usado principalmente en la sintesis de poliéster
PET) producido a partir de petrdleo. EI FDCA ha sido identificado por el Departamento
de Energia como una molécula clave y como punto de inicio para la sintesis de diversos
polimeros [12]. Ademas de que la tecnologia actual para la produccion del &cido
tereftdlico donde se usa un catalizador de cobalto-manganeso-bromuro, ha sido

reevaluada, ya que el sistema tiene algunos inconvenientes como el uso de un medio con
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compuestos corrosivos y peligrosos que hacen que el proceso no sea amigable con el

medio ambiente [13-15].

La oxidacion selectiva del HMF, aunque ha sido estudiada en los ultimos afios,
sigue siendo de interés y todavia quedan muchos desafios por resolver, entre ellos el que
el sistema sea mas amigable con el medio ambiente y sustentable al no usar compuestos
toxicos, que sea reciclable, que el catalizador sea reusable y facil de recuperar. Asi como
también incrementar la conversion y la selectividad, por lo cual en este trabajo se
pretende estudiar la reaccién bajo condiciones moderadas de reaccion, asi como la

selectividad.

1.2  Catalisis

Se le denomina catalisis al proceso por el cual se acelera o incrementa la rapidez
de reaccion con la presencia de una sustancia llamada catalizador, el cual participa en la
reaccion sin consumirse o ser alterado. Su caracteristica general es que la reaccion
catalitica se lleva a cabo con un menor cambio de energia libre en la etapa limitante
hasta el estado de transicion comparada con la reaccion no catalizada y esto resulta en
una mayor velocidad de reaccion a una misma temperatura. Sin embargo, los

mecanismos que originan el proceso catalitico son complejos.

La catalisis forma parte de la cinética quimica y desde el punto de vista cinético

las reacciones cataliticas se comportan como reacciones quimicas tipicas, lo que
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significa que la velocidad de reaccion dependerad de la frecuencia de contacto de los
reactivos en la etapa determinante de la velocidad y esta estara limitada por la cantidad

de catalizador.

Algunas veces en las reacciones catalizadas el catalizador sufre algin tipo de
alteracion, por ejemplo, una descomposicion, siendo esta transformacion independiente
de la reaccion principal, por lo que generalmente se le denomina reacciones promovidas,

donde el catalizador es considerado como el promotor.

De igual manera, hay sustancias que no aceleran la reaccién sino que
disminuyen la rapidez de la reaccidn; a estas sustancias se les denomina inhibidores o
catalizadores negativos, y su aplicacion industrial mas importante es la disminucion de

reacciones secundarias hacia productos no deseados.

Los procesos cataliticos se consideran una pieza clave en la vida, ya que hace que
las reacciones quimicas ocurran mas rapido, en algunas ocasiones por un factor de varios
millones de veces mas que si se llevara a cabo sin la presencia de un catalizador. Los
catalizadores estan presentes en reacciones que ocurren dentro de los seres vivos a nivel

celular, asi como en importantes procesos industriales.

Las reacciones cataliticas se pueden clasificar principalmente en homogeneas,

heterogéneas y enzimaticas.
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1.2.1 Catalisis homogénea

La catélisis homogénea es el tipo de catélisis donde los reactivos y el catalizador
se encuentran en la misma fase, por ejemplo: los dos son liquidos. Los catalizadores son
complejos y las moléculas son hechas a la medida con una estructura especifica para que
se den las interacciones quimicas entre el catalizador y los reactivos. Primeramente, la
molécula de partida (molécula de la derecha Fig. 1a) se ancla a un sitio de enlace
especifico en el catalizador, después una segunda molécula se ancla de tal manera que
los &tomos especificos interactan (como se muestra en la Fig. 1b) y se da la formacion
de un enlace quimico entre los &tomos especificos (Fig. 1c). Al término de la reaccion, el

catalizador se separa de la molécula que se forma como producto (Fig. 1d).
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Fig. 1. Ejemplo de cémo ocurre la catéalisis homogénea.

Fuente: http://www.research.bayer.com/
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1.2.2 Catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea es la que se usa con mas frecuencia en los procesos
industriales. Heterogénea significa que el catalizador y los reactivos estdn en diferente
fase. Por ejemplo solido y gas o bien sélido y liquido. Lo méas usual es que el catalizador
se use en estado sélido, por lo que es sencillo retirarlo por medio de filtracion cuando la
reaccion se lleva a cabo en un medio liquido, o bien al usar un reactor empacado ya sea
que se opere en fase liquida o gaseosa, el catalizador sélido se puede retirar y/o cambiar
con facilidad. En este proceso, las moléculas gaseosas o liquidas de partida, reaccionan
en las particulas del catalizador sélido. Donde las moléculas cercanas a la superficie del
catalizador se adhieren a €l en un arreglo definido (Fig. 2a), después los enlaces
quimicos de estas moléculas se rompen con ayuda del catalizador (Fig. 2b) y se forman
nuevos enlaces moleculares. Al término de la reaccién, los productos dejan el

catalizador (Fig. 2c).

'y

2 0%

Fig. 2. Ejemplo de cdmo ocurre la catalisis heterogénea.

Fuente: http://www.research.bayer.com/
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1.2.3 Catalisis enzimatica

La catalisis enzimatica se refiere a un proceso donde la reaccion es catalizada por
una enzima. Las enzimas son generalmente proteinas o bien acido ribonucleico (RNA).
Son catalizadores biologicos que incrementan la rapidez de reaccion de reacciones
bioguimicas. Por lo que se puede decir que éstas aumentan la rapidez de reaccion
practicamente de todas las reacciones quimicas que ocurren dentro de las células. Las
reacciones con enzimas se llevan a cabo a condiciones moderadas, sin ellas la mayoria
de las reacciones bioquimicas serian tan lentas que no se llevarian a cabo bajo las
condiciones moderadas de temperatura y presion que son compatibles con la vida. En
algunos casos las reacciones catalizadas por enzimas son alrededor de mas de un millén
de veces mas rapidas que las reacciones sin catalizar, por lo que reacciones que tardarian
afios pueden darse en fracciones de segundos al ser catalizadas por la enzima apropiada

[16].

La diferencia de las enzimas con los catalizadores ordinarios radica en que las
primeras tienen rapidez de reaccion mayor, que actian a condiciones moderadas, su

gran especificidad y que no alteraran el equilibrio quimico entre reactivos y productos.

La actividad catalitica de las enzimas involucran el enlazamiento de la enzima
con el sustrato para formar un complejo, el substrato se enlaza a una region especifica de
la enzima, llamada sitio activo. Mientras se da el enlazamiento con el sitio activo, el
substrato es convertido en producto, el cual después es liberado de la enzima. Como se

ilustra a continuacion. En la Fig. 3 se muestra un ejemplo del mecanismo de catalisis
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enzimatica, donde la enzima es la sacarasa y el substrato sacarosa. La sacarasa (enzima)
tiene un sitio activo que es adecuado para la sacarosa (sustrato) y al unirse la sacarosa
con la sacarasa mediante su sitio activo, se da la formacion de un complejo enzima-
sustrato. Después el sustrato se convierte en productos y estos son liberados de la enzima

dejando el sitio activo disponible.

Enzima Substrato
(sacarasa) (sacarosa)
Sitio Y
activo ‘\,‘
Fructosa
R 4
@ Enzima y sustrato
) disponibles
Glucosa
O Los productos

son liberados

Complejo
enzima-sustratq

© El sustrato se
convierte en
productos

+ H,0 1203 sustra_to se enlaza
a la enzima

01950 Addeon Wesley Longman, Inc.

Fig. 3. Mecanismo de catalisis enzimatica.

Fuente: http://amazingbiotech.blogspot.mx/2013/11/mechanism-of-enzyme-action.html
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1.2.4 Ventajas y desventajas de la catalisis homogénea y heterogénea

Los principales tipos de catélisis de acuerdo a la clasificacion mas general como
heterogénea y homogénea presentan desventajas y ventajas. Muchas veces la catalisis
homogeénea resulta tener una alta actividad, lo cual se relaciona con su difusividad,
mientras que ésta resulta ser mas limitada y mas compleja para la catalisis heterogénea;
ya que en ésta Ultima, la especie activa se encuentra dispersa en soportes porosos lo que
involucra procesos de adsorcion y desorcion de reactivos y productos. A pesar de que el
estudio de los fendmenos presentes en los procesos cataliticos heterogéneos es complejo,
es la catélisis heterogénea la mas usada a nivel industrial, ya que facilita la operacion asi
como la recuperacion y reuso del catalizador, lo cual disminuye los costos. En la Tabla 1
se listan las principales desventajas y ventajas de la catalisis homogénea y heterogénea.
Donde una de las ventajas de la catalisis homogeénea es que la reaccion puede llevarse a
cabo bajo condiciones moderadas de temperatura y presion ademas de que tiene sitios
activos bien definidos, mientras que una de las principales ventajas en catalisis
heterogénea es que puede separarse facilmente. Por lo anterior en este proyecto se
pretende emplear catalizadores que han sido usados principalmente en reacciones
cataliticas homogéneas, pero soportados en diferentes materiales. Ademas de evaluar su
actividad y hacer un estudio cinético que nos permita elucidar el mecanismo de reaccion,
lo cual es una importante aportacion debido a que por la complejidad que se presenta en
los mecanismos en reacciones cataliticas heterogeneas, hay pocos estudios publicados al

respecto.

27



Tabla 1. Ventajas y desventajas de la catalisis homogénea y heterogénea.

Factores Homogénea Heterogénea
Condiciones de reaccion Moderadas Severas
Actividad Alta Variable

Sitios activos

Selectividad

Mecanismo

Difusividad

Separacién

Estabilidad

Durabilidad

Tecnologia

Reciclado

Impacto econémico

Bien definidos

Alta

Sencillo

Alta

Dificil

No son muy estables térmicamente

Moderada

Pobre

Costoso

Menor

Mayormente no bien definidos

Variable-baja

Complejo

Baja para materiales de baja area
superficial especifica ( Sger)

Sencilla

Estables térmicamente

Muy alta

Avanzada

Sencillo

Mayor
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1.3 Catalizador

Es una sustancia que acelera (catalizador positivo) o retarda (catalizador negativo
o inhibidor) la rapidez de una reaccion quimica, la cual permanece inalterada. Los

catalizadores suelen usarse en pequefias cantidades en comparacién con los reactivos.

Los principales componentes de un catalizador son la fase activa y el soporte; los

cuales se definen a continuacion.

Fase activa: es la parte del catalizador responsable de la actividad, frecuentemente son
metales o alguna aleacion metalica.

Soporte: es necesario para dispersar la fase activa. Se busca que éstos tengan grandes
areas superficiales especificas, asi como una estructura porosa, para favorecer la
dispersion de la fase activa y la difusion de los reactivos. Generalmente es un material
inerte pero en algunos casos puede jugar un papel sinérgico con la fase activa y mejorar

el desempefio catalitico.

En algunos casos el catalizador es empleado junto un promotor para mejorar el
desempefio de la reaccion.
Promotor: puede ser usado en conjunto con el catalizador para incrementar la actividad
y/o selectividad, sélo que la diferencia es que este si puede consumirse. Puede estar 0 no

en el proceso catalitico, su uso es opcional.
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1.3.1 Propiedades deseables de un catalizador

A continuacion se describen algunos conceptos a los que se hace referencia
cuando se habla de un catalizador sélido.
Actividad

La actividad catalitica se refiere a la velocidad con la cual se induce a la reaccion
a seguir hacia el equilibrio quimico y puede definirse como la propiedad de aumentar la
velocidad de la reaccion con respecto a la que se puede tener sin catalizador, en las
mismas condiciones de temperatura, presion, concentracion, etc. El concepto de
actividad se relaciona con la velocidad de reaccion (dC/dt, cambio de la concentracion
en el tiempo) y con el porcentaje de conversion (calculado con los moles de reactivo que
reaccionan sobre los moles iniciales de reactivo por cien, ecuacion 1), para alguna
determinada reaccion que tiende a buscar el equilibrio quimico. La actividad de un
catalizador se evalla bajo las condiciones de reaccion seleccionadas en presencia del
catalizador y se compara con los resultados bajo las mismas condiciones en ausencia de
catalizador. Aunque existen diferentes factores que pueden afectar la actividad del
catalizador, siendo uno de los principales la temperatura, la cual generalmente
incrementa la actividad con su aumento, sin embargo, en ocasiones puede afectar la vida

del catalizador y/o incrementar la formacion de productos indeseables.

moles de reactivo que reaccionan

x 100 Ecuacion 1

Conversion reactivo (%) = — :
moles iniciales de reactivo
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Selectividad

La selectividad representa cuanto del producto deseado se forma con respecto del
no deseado y se puede calcular con la ecuacion 2, dénde se divide los moles de la
especie de interés entre los moles de reactivo que reaccionan por cien para expresarlo en
porcentaje. La selectividad se refiere a un factor que representa la medida en que se
forma una especie de interés a partir de la reaccion estudiada. Esta propiedad puede
variar con la presion, temperatura, composicion de los reactivos, la capacidad de
conversion y la naturaleza del catalizador. Se busca disefiar catalizadores que favorezcan
la selectividad hacia un producto de interés especifico y que el porcentaje de selectividad
sea cercano a 100%, ya que esto disminuye los costos de separacion y facilita la

purificacion del o los productos.

moles de x formados

Selectividad de x (%) = x 100 Ecuacion 2

moles de reactivo que reaccion an

Rendimiento
El rendimiento es un concepto similar a la selectividad sélo que se basa en la
alimentacion de reactivo. Como se muestra en la ecuacion 3, éste se calcula dividiendo

los moles formados de la especie de interés (x) entre los moles iniciales de reactivo.

moles de x formados

Rendimiento de x (%) = x 100 Ecuacion 3

moles iniciales de reactivo

Estabilidad

Es la capacidad de un catalizador para mantener sus propiedades, en especial
actividad y selectividad, durante un tiempo suficiente que permita su operacion para que
su utilizacion sea viable en la industria. Esta también puede definirse como el tiempo de

vida util del catalizador o los ciclos que puede ser utilizado sin que la actividad decaiga.
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Regenerabilidad

Es la capacidad del catalizador para que mediante procesos fisicos y/o quimicos
pueda tratarse el catalizador después de su uso y decaimiento de la actividad, para que
esta se restablezca.

Reciclabilidad
Se refiere a las posibilidades de reciclar los catalizadores una vez que llegan al

fin de su vida atil.

1.3.2 Factores importantes en el disefio de un catalizador

Entre los factores importantes de un catalizador (Fig. 4) se encuentran las
propiedades cataliticas, como la resistencia a la mecanica, desarrollo de superficie y
poros que tengan una forma y tamafio de poro; las propiedades quimicas, como la
composicion quimica, sitios activos y acidez ; ademas de las fisicas, como actividad,

selectividad y estabilidad.

Propiedades : &
f|,S|CaS « Estabilidad

Propiedades
cataliticas

Propiedades
auimicas

Propiedades : Composicién quimica

Sitios activos

quimicas - e

Propiedades
fisicas

Resistencia mecénica

PFOp i Edades : lI)D;zr's;lsrrollo de superficie y
cataliticas

« Forma y tamafio de poros

Factores importantes

de un catalizador

Fig. 4. Factores importantes de un catalizador.
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1.4 Sitio activo

El sitio activo es el lugar donde ocurre la reacciéon catalitica. Puede visualizarse
en catalisis heterogénea como atomos no saturados que existen en los sélidos, como son
las orillas, dislocaciones o irregularidades existentes en los nanocristales de fase activa.
En la Fig. 5 se ejemplifican los sitios activos en un mecanismo de reaccion. Donde se
puede observar como los reactivos son atraidos hacia los sitios activos en la superficie
del catalizador (Fig. 5a), una vez en la superficie, se difunden y reaccionan, después se
rompen y forman nuevos enlaces y los productos de la reaccién son liberados (Fig.5b y

c) de la superficie del catalizador dejando disponibles los sitios activos (Fig. 5d).

Hidrogeno

Carbon
Sitios
4 . activos

'YYYIyrxrr

Fig. 5. Mecanismo donde se indican los sitios activos.
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1.5 Agente oxidante

Puesto que en este trabajo se estudian reacciones de oxidacion, se define aqui el
concepto de agente oxidante. Un agente oxidante es una especie quimica capaz de captar
electrones, reduciéndose y un agente reductor es, pues, una especie quimica capaz de

cederlos, oxidadndose. Por lo que un agente oxidante se reducira al oxidar a otra especie.

1.6 Complejos Salen metalicos

En esta se seccion se describen los complejos Salen metalicos, los cuales fueron
seleccionados como catalizadores para el presente trabajo; asi como algunos conceptos
relacionados con dichos complejos.

Complejo

Un complejo es una entidad formada por una asociacion que involucra a dos o
mas componentes unidos por un enlace de coordinacion. Se utiliza principalmente para
describir un tipo de estructura molecular que usualmente se encuentra formada por un
atomo central (cation metalico) que se encuentra enlazado a un arreglo ordenado de
otros grupos de atomos que lo rodean, llamados ligandos.

Ligando

Un ligando es un i6n o molécula que se une a un atomo de metal central para
formar un complejo de coordinacion. El enlace entre el metal y el ligando generalmente
involucra la donacion de uno o més pares de electrones del ligando. Por lo general, estan

formados por enlaces covalentes e idnicos.

34



Ligando Salen

Salen son una clase de compuestos organicos usados como ligandos en quimica de
coordinacion (Fig. 6), ademas de ser bases de Schiff (denominada asi por el enlace C=N
presente). Este tipo de ligando obtiene su nombre de la abreviatura de salicilaldehido y
etilendiamina (salicylaldehyde and ethylendiamine en inglés). Se caracteriza por su color
amarillo y por ser soluble en solventes polares. En ocasiones es llamado también

SalenH, para hacer énfasis en su caracter diprotico.

Fig. 6. Ligando Salen.

Los complejos Salen metéalicos se forman cuando se coordina un ligando Salen

con un metal, como se indica en la Fig. 7.

=N M=
"
o o

M = Metal

Fig. 7. Complejo Salen metalico.
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Estos suelen ser empleados en reacciones de oxidacion e hidroxilacion, para los
cuales el sitio activo es el ion metalico. En este proyecto se utilizaron los metales Cu®*,

Co*"y Fe**,

1.6.1. Sintesis de complejos Salen metalicos

Para la sintesis de los complejos metalicos tipo Salen, primero se prepara el
ligando, el cual es formado mediante la condensacion del salicilaldehido con una amina
(en el presente proyecto se utilizo 3-aminopropiltrietoxisilano). Es sabido que esta
reaccion en un medio donde se tiene alcohol como solvente, regularmente tiende a ser
completa. Luego el ligando se desprotona y se coordina con el metal proveniente de una

sal metalica precursora.

Para el anclaje del complejo Salen metélico se puede funcionalizar el soporte o
bien el complejo metalico. En este caso se sintetiz6 el complejo Salen metélico con el 3-
aminopropiltrimetoxisilano, el cual permite unir el complejo mediante enlaces

covalentes a través de los grupos OH y los silanoles.

1.6.2. Técnicas de caracterizacion para complejos Salen metalicos

soportados y/o sin soportar.

1.6.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

(FTIR, por sus siglas en inglés)
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La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
que permite estudiar las vibraciones y rotaciones de las moléculas en la region infrarroja
del espectro electromagnético. El instrumento consiste principalmente de una fuente que
emite luz infrarroja, el haz pasa por medio de un divisor que controla la energia que
incide sobre la muestra, después el haz llega a un detector. Para la obtencion del espectro
que corresponde a la muestra analizada, el equipo aplica la transformada de Fourier;
donde se pueden observar bandas caracteristicas asociadas a los grupos funcionales de
las sustancias organicas e inorganicas, para la identificacion del material. En la Fig. 8 se
muestra un diagrama del instrumento de espectroscopia de infrarrojo por transformada

de Fourier.

Computadora }

e o e e e
Fmm———————-
P Detector | D+ Interferograma Espectrograma

Fig. 8. Diagrama de instrumento de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

Por lo anterior la técnica de FTIR puede ser utilizada para identificar los grupos
funcionales del catalizador, tanto la parte del complejo Salen metéalico sintetizado asi

como del soporte utilizado para su anclaje.
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1.6.2.2 Espectroscopia de ultravioleta visible (UV-vis, por sus

siglas en inglés)

La espectroscopia de UV-vis implica la espectroscopia de fotones en la region de
radiacion ultravioleta-visible. En esta region del espectro electromagnético, las
moléculas se someten a transiciones electronicas. Las cuales son identificadas mediante
bandas que aparecen a una longitud de onda especifica y permiten caracterizar el
material analizado. La Fig. 9 muestra el diagrama del instrumento de espectroscopia de

UV-vis.

| {
. monocromador &

li \-l:==1 detector
U Lente
Lampara Celda  [ampiiticador |{Joctura
de muestra |

Fig. 9. Diagrama de instrumento de espectroscopia de UV-vis.

Se expresa habitualmente como un porcentaje de transmitancia (%T) 6

absorbancia (A), las cuales se relacionan de la siguiente manera (ecuacion 4).

A= -log (%T). Ecuacion 4
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Para este proyecto dicha técnica permite seguir la sintesis de cada uno de los
complejos Salen metalicos, donde se confirman las reacciones que van ocurriendo hasta

la formacidon del complejo.

1.6.2.3 Espectroscopia de ultravioleta visible por reflectancia difusa

(DR-UV-vis, por sus siglas en inglés)

Proporciona informacion sobre el entorno de las especies metalicas y organicas
presentes en el material, siempre que éstas presenten transiciones entre niveles
moleculares separados por energias del orden de la region UV y/o visible de la radiacion
electromagnética. Para el andlisis de catalizadores (sélidos) suele usarse mas
ampliamente DR-UV-vis, donde la reflectancia difusa tiene lugar hacia todas direcciones
como resultado de los procesos reflectivos y dispersivos, ésta predomina cuando los
materiales de la superficie reflectante absorben débilmente a la longitud de onda
incidente. En el presente trabajo ésta técnica permitié confirmar el anclaje del complejo

Salen metalico.

1.6.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés)
La microscopia electronica de barrido se asemeja a un microscopio &ptico

comun, donde se utiliza electrones en lugar de luz para la formacion de la imagen (Fig.

10).
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7 3 Brazo de soporte
______________ g g d dela muestra

Fig. 10. Diagrama del instrumento usado para microscopia electrénica de barrido.

Las micrografias obtenidas sirven para conocer la morfologia y tamafios de
particula presentes en la muestra y mediante el acoplamiento del instrumento con
Energia dispersiva de rayos-X (EDX), se permite conocer la dispersion de elementos
especificos sobre la muestra. En este proyecto sirvié para conocer la morfologia de
algunos de los soportes, asi como también confirmar si habia algin cambio después de
que el complejo Salen metalico fue anclado. Ademas se confirmd la sintesis de la silice
mesoporosa hexagonal y dio un panorama de como se da la dispersion del complejo

sobre el soporte.
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1.6.25 Espectroscopia de adsorcion atdmica (AA, por sus siglas en

inglés)

La AA se emplea para hacer mediciones de concentracion de un elemento en el
que se tiene un interés particular, en una muestra. El andlisis se lleva a cabo en solucion,
en el caso de querer analizar un elemento en una muestra solida, ésta se tiene que
someter a un procedimiento de digestion, para que el elemento de interés sea extraido y
puesto en solucion para su medicion. En la Fig. 11 se muestra el diagrama del equipo de

de espectroscopia de absorcién atomica.

Lampara de
catodo hueco

O

Llama Monocromador Detector

Fig. 11. Diagrama de las partes que conforman el espectrémetro de absorcién atémica.

Los analisis por espectroscopia de absorcion atomica se llevaron a cabo para
medir la cantidad de metal, Co, Cu y Fe (segun el caso) por gramo de catalizador. Donde

el contenido metélico esta relacionado con la cantidad de complejo metalico Salen.
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1.6.2.6 Fisisorcion de Nitrogeno

La técnica de fisisorcion de gases es la mas comunmente utilizada para
determinar el &rea superficial especifica y la distribucion de tamafios de poro de
materiales solidos. En el caso del nitrogeno, se estudia la adsorcion y desorcién del
nitrdgeno a 77 K. Las isotermas obtenidas por estos procesos (adsorcion/desorcion)
representan el volumen de nitrogeno fisisorbido en el solido en funcion de la presion
relativa (P/Po). Cuando los procesos de absorcion y desorcion no siguen el mismo
comportamiento se forma un ciclo de histéresis. Las isotermas se pueden clasificar de
acuerdo a la IUPAC (Siglas en inglés de la Union Internacional de Quimica Pura y

Aplicada) como se muestra en la Fig. 12.

Clasificacion de las isotermas

' o Tipo |
Corresponde a sdlidos microporosos
Tipo Il
. Caracteristica de sélidos no porosos o
monocapa completa macroporosos
z = Tipo 111

Sélido no poroso 0 macroporoso con una
interaccion adsorbato-adsorbente débil

cantidad de gas adsorbida

: Tipo IV
Sencpe conpicia Sélidos mesopororsos
% = Tipo V

Soélido microporosos 0 mesoporosos con una
interaccion adsorbato-adsorbente muy débil

Tipo VI

Adsorcion en multicapas o en superficies

presion relativa, p/p0 uniformes no porosas (no se puede determinar con
N, a 77K)

Fig. 12. Clasificacion de las isotermas de adsorcidn/desorcién (IUPAC).
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Y las histéresis a su vez se pueden clasificar como se muestra en la Fig. 13.

Clasificacion de los ciclos de histéresis

H1

Corresponde a materiales mesoporosos con
una distribucion relativamente estrecha de
tamafios de poro y en materiales
compuestos de particulas esferoidales de
tamafio uniforme.

H2

Caracteristico de solidos en los que la
distribuciéon de tamafio de poro y la
- - morfologia puede no estar bien definida.
H3

Materiales compuestos por particulas
laminares o con poros en forma de rendija.
H4

Materiales que contienen poros en forma
de rendija muy estrecha

By H1 H2

plp"

Fig. 13. Clasificacion de los ciclos de histéresis.

Mediante esta técnica se pueden obtener las propiedades texturales, como el area
superficial especifica por el método de BET (Brunauer-Emmett-Teller), asi como la
distribucion de tamafio de poro con el método BJH (Barrett-Joyner-Halenda). Lo que

permite caracterizar las propiedades texturales de los catalizadores y soportes puros.

1.7  Cinética quimica

La cinética quimica es la parte de la quimica que estudia la rapidez con que
suceden las reacciones, los factores que influyen en ella y el mecanismo a través del cual

los reactivos se transforman en productos.
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La rapidez de reaccion representa la rapidez con que tiene lugar la
transformacion quimica de los reactivos a productos y se define como el cambio de la
concentracion de los reactivos (disminucion) o productos (aumento) con respecto del
tiempo para la reaccion de interés. Se expresa en términos de la concentracion de uno de
los reactivos o productos que intervienen en la reaccion, siempre como una magnitud
positiva y con unidades de concentracién sobre tiempo, por ejemplo: M/s, mol L* s™. En
los graficos de concentracion contra tiempo (Fig. 14), la rapidez de reaccion se
representa como pendientes. Se denota con una ry 0 dC,/dt, donde X representa la especie
de interés, en caso de tratarse de un reactivo se antepone un signo negativo gue significa

que desaparece, para los productos se mantiene positivo debido a que estos aparecen.

E04 Eo4
S 5
8 0,3- g 037
E =
= £] =]
2 0,25 202+ Producto
=]
o 3

0,11 0,1+

] . . e ——— 0 : : : : :
] 10 20 30 40 tiempo (s) 1] 10 20 30 40 tiempo (s)

Fig. 14. Graficos donde la rapidez de reaccién esta representada por las pendientes indicadas.

Fuente.http://www.100ciaquimica.net/temas/tema6/punto2a.htm

La rapidez de reaccion de una reaccion quimica depende de factores como: la
naturaleza de las sustancias que reaccionan, la concentracion de dichas sustancias, la

temperatura y de la presencia de catalizadores.
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En general, es valido decir que la rapidez de reaccion aumenta con el incremento
de la temperatura; debido a que el aumento de la temperatura incrementa la energia
media y la rapidez de las moléculas que reaccionan, aumentando el nimero de choques
entre ellas y el nUmero de moléculas que alcanza o supera la energia de activacion (Ea).
La rapidez de reaccidn también puede incrementarse con el uso de un catalizador, el cual
puede modificar el mecanismo de reaccion y disminuir la Ea, lo que permite que una
mayor cantidad de moléculas sean capaces de superarla y reaccionar. Debido a que el
catalizador participa en la reaccion sin experimentar un cambio permanente, éste no
participa en la reaccién como un reactivo, por lo que no aparece en la reaccion quimica
global y se acostumbra expresar la presencia del mismo sobre la flecha de la reaccion.

En términos generales, la catalisis heterogénea se lleva a cabo mediante las
siguientes etapas:

-Adsorcion de reactivos en la superficie activa

-Difusion de los reactivos sobre la superficie

-Reaccion en los sitios activos, formandose un producto adsorbido

-Desorcion del producto.

Debido a que los complejos Salen metalicos se consideran como moléculas
modelo que imitan un mecanismo enzimatico, en el presente trabajo se pretende estudiar
la cinética de las reacciones de oxidacion de fenol y HMF con este tipo de catalizadores;
tomando como ventaja que son activos bajo condiciones moderadas de reaccion, pero

usandolos en reacciones cataliticas heterogéneas mediante el uso de soportes.
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1.8 Modelo cinético

Un modelo cinético es una ecuacién que se utiliza para predecir lo que pasa
durante las reacciones quimicas. Se considera una representacion teodrica de las

interacciones entre reactivos y productos de la reaccion.

El ajuste de dichos modelos cinéticos a datos experimentales permite obtener
parametros cinéticos que sirven para elucidar el mecanismo de reaccién. Lo anterior
proporciona un mejor entendimiento de los procesos, asi como de la actividad y
selectividad de las reacciones cataliticas heterogéneas, de las cuales por la complejidad
de sus mecanismos, se tienen pocos reportes de estudios cinéticos. Particularmente, para
el desarrollo de este proyecto, no se encontrd alguna publicacion donde se reporte

estudios cinéticos para el tipo de sistema propuesto.

1.9 Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion es la descripcion de como ocurre una reaccion. Este
describe con detalle paso a paso como ocurre la transformacién quimica, los enlaces que
se rompen y el orden en que ocurre partiendo de los reactivos originales, pasando por los

productos intermediarios hasta llegar hasta los productos finales.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

En la actualidad, la economia se fundamenta en productos y energéticos a base
de petréleo, sin embargo, su naturaleza fosil lo hace un recurso limitado e insostenible,
por lo cual es necesario realizar investigaciones concernientes al desarrollo de nuevas
fuentes alternativas para la produccion de combustibles y materias primas que sean
renovables. La biomasa es considerada como la Unica fuente renovable que contiene
carbono, y se le ha prestado especial atencion como una alternativa para la produccién
de combustibles y compuestos quimicos. Hoy en dia se sabe que compuestos como el
fenol y el HMF pueden ser obtenidos a partir de biomasa, éstos son considerados como
compuestos versatiles y precursores de una gran cantidad de compuestos usados como
materias primas en la industria. Por lo anterior, la necesidad de desarrollar tecnologias
amigables con el medio ambiente y nuevas rutas de sintesis, conlleva al desarrollo de
catalisis heterogénea mediante el disefio de catalizadores que ademas de favorecer la
actividad y selectividad, disminuyan el consumo de materiales. Por lo que en este
proyectd se estudio las reacciones de oxidacion de fenol y de HMF bajo condiciones
moderadas de reaccion en medio acuoso, asi como su selectividad hacia compuestos de
alto valor agregado que son usados como materias primas en la industria farmacéutica y
de polimeros.
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2.1 Sintesis de fenol

Publicaciones recientes reportan que se pueden obtener compuestos fendlicos a
partir de biomasa a través de la lignina, los cuales pueden ser usados como plataforma
para la produccién de otros compuestos quimicos que son precursores de interés
industrial en la produccion de pintura, cuero, textiles, resinas, desinfectantes, productos
farmacéuticos, agroquimicos y papel [17, 18]. El catecol, uno de los precursores que
puede ser obtenido a partir de la oxidacion de fenol, ha sido incorporado en la sintesis de
varios productos farmaceéuticos, incluyendo el L-dopa y metil L-dopa, los cuales son
usados en el tratamiento de las enfermedades de Parkinson e hipertension [9]. El fenol
ademas de ser usado en procesos de manufactura, ha capturado la atencion de la
comunidad cientifica debido a que puede producir efectos biolégicos indeseables en
plantas y animales. Por esta razén, las descargas son controladas por las agencias de
control, incluyendo la EPA (Agencia de Proteccion del Medio Ambiente por sus siglas
en inglés) [19]. Para aprovechar las ventajas de la quimica excepcional del fenol y
mitigar el impacto ambiental de las descargas no controladas, numerosos grupos de
investigacion han explorado el potencial de usar peréxido de hidrégeno (H0,). Aunque
el H,0, generalmente es reconocido como un agente oxidante ideal [10], su uso no
siempre da la formacién de catecol e hidroquinona, ya que puede obtenerse una mezcla
de productos indeseables [9]. La selectividad hacia catecol mediante la oxidacion de
fenol, es un interés contemporaneo debido a que la produccion anual excede las 30,000
ton [9, 20]. Para satisfacer la creciente demanda de catecol, se requieren de procesos mas

cortos (como la hidroxilacion directa), incrementar la selectividad y la disponibilidad de
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los catalizadores. Lo anterior es criticamente importante, ya que los catalizadores que se
usan en la industria actualmente tienen selectividad de entre 50 - 70% [9]. Por lo que en
este proyecto se propuso incrementar la selectividad hacia catecol a partir de la
oxidacion de fenol bajo condiciones moderadas de reaccion. En la Fig. 15 se muestra la

reaccion de fenol para la obtencién de catecol.

OH OH
OH
2
fenol catecol

Fig. 15. Reaccidn de oxidacion de fenol.

Para la propuesta del sistema de reaccion se consultaron una serie de
investigaciones reportadas en la literatura, donde encontramos el trabajo de Gupta et al.
en el 2007 quienes usaron complejos base de Schiff de N,N’bis (o-hidroxi acetofenona)
hidrazina de iones metalicos: Fe (I11), Co (II) y Ni (Il) para la oxidacion de fenol. El
complejo Schiff de Fe (I11) presentd una estructura geométrica octaédrica y los de Co
(1) y Ni (I1) una estructura cuadrada plana. Las pruebas se hicieron con el complejo
soportado en un polimero y sin soportar. La conversion fue mayor para los complejos
soportados. Con el complejo de Fe (Ill) se incrementd la conversion asi como la
selectividad [21]. En el 2009, el mismo grupo estudio catalizadores bases de Schiff de
Fe (111), Cu (I1) y Zn (1) soportados sobre polimero y no soportados (Tabla 2) [22].
Reportaron conversiones de 36.3—70% para los catalizadores soportados y de 29.8 —

58.2% para los no soportados. El catalizador de Fe (I11) fue el que presenté una mayor
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actividad vy selectividad. La alta actividad catalitica de los complejos de Fe (111) y de los
complejos soportados en el polimero se debid al alto estado de oxidacion del hierro y la
geometria octaédrica de este complejo, que provee de un microambiente favorable para
las interacciones del fenol y los aniones hidroperoxido (HOO ~), asi como con el
intermediario (complejo metalico—fenol-HOO ~) en comparacion con el estado de
oxidacion de los iones Cu (Il) y Zn (Il) con geometrias cuadrada plana y tetraédrica

respectivamente [21].

Tabla 2. Antecedentes de la reaccion de oxidacion de fenol.

Articulo Catalizador Condiciones Resumen
Complejos base Se obtuvo mayor selectividad y
Schiff de Fe (Il1), Cu [fenol]/[H,0,]: 1:1, conversién con el complejo de Fe
Gupta et al. (II) 'y zZn  (I) [catalizador]/[fenol]: 1:1, (III). Fe (1lI) conversion 58%,
2009 [22] soportados en T=60-80°C, selectividad /hidroquinona:
polimero-HPHZ t reaccion 24h. 70/30. Cu (II) conversion 36.6%

(derivado amino). y selectividad 60/40.

A mayor [fenol] y mayor tiempo
de reaccidn, la selectividad del
catecol disminuye. Complejo de
Cu con 2,6-dihidroxipiridina,
selectividad de mas del 90%
para catecol. Después de 1 h la
selectividad baja al 60% por
sobre-oxidacion.

Complejos de Cu(ll) y Solvente agua, H,0,,
Fe(lll) con diferentes ligando, 65°C,
ligandos N,N y N,O. t reaccion=15 min.

Karakhanov
etal. 2010 [9]

Los catalizadores con Cu y Co
bis  (picolinato)M(Il) fueron  selectivos para la

Bania et al. con M= Cu, Ni y Co. E'og/ente radizcc?g%mtrélc;)r; oxidacion de fenol. La cantidad
2013 [10] Encapsulado en m?crzo’ondas de H,0,, asi como la radiacién
Zeolita-Y ' tienen un efecto en la
selectividad.
. T=80°c, pH=6, buffer
Zhou et al E:;)Sr:plejodede (S:;(]II:% fosfato, t reaccién=2 h,
) [fenol]/H,0,= 1:1.2, H,0, Selectividad de 61-63%.

2013 [23] injertado en MCM-

o fue afiadido una so6lo una
41(silice mesoporosa)

VEZ.

En la Tabla 2 se citan una serie de articulos como antecedentes de la obtencion

de catecol a partir de fenol. Los catalizadores que se han utilizado para esta reaccién
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(Fig.15) son complejos acompafiados de ligandos que contienen nitrégeno asi como
bases de Schiff (compuesto con grupo funcional que contiene C=N con el &tomo de N
unido a un grupo arilo o alquilo y no a un H) usando H,O, como agente oxidante. El
interés por usar este tipo de complejos bases de Schiff de metales de transicion es debido
a que son eficientes en la carga de oxigeno y en imitar la actividad enzimatica, por lo

tanto son usados con éxito en la oxidacién de fenol [9, 21, 23].

De acuerdo a las referencias de la Tabla 2, las temperaturas de reaccion que han
sido estudiadas se encuentran en el rango de 60 °C — 80 °C, asi como tiempos de
reaccion no mayores de 24 h. A tiempos de reaccion largos puede ocurrir
sobreoxidacion, pasando de catecol a o-quinona [9]. La conversion que se ha reportado
en los diferentes estudios se encuentra en el rango de 48-58%. Gupta et al. reportaron
para los catalizadores de base de Schiff una conversion de 58% con el catalizador de Fe
(111, mayor a 36.6% que fue obtenida con el catalizador de Cu (I1). Lo mismo pasé con
la selectividad que fue de 70% hacia catecol con el Fe (Ill) y 60% con Cu (lI).
Karakhanov et al. reportaron que al incrementar la concentracion de fenol y el tiempo de
reaccion, la selectividad disminuye debido a sobre-oxidacion [9]. Bania et al.
encontraron que los catalizadores bis (picolinato) de Cu (I) y de Co (Il) fueron
selectivos hacia catecol. Ademas, el incremento de H,O, disminuye la selectividad a
catecol puesto que este es oxidado a hidroguinona, mientras que al incrementar la
radiacion aumenta la selectividad hacia catecol al igual que la rapidez de reaccion [10].
Zhou et. al. estudiaron el catalizador complejo de Cu (Il) injertado en la silice

mesoporosa hexagonal MCM-41 (Material Cristalino Mobil No. 41) obteniendo una
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selectividad de ~ 62%, atribuyendo el éxito del catalizador al control molecular de las
especies activas asi como a la hidrofobizacion de la superficie del soporte. Lo anterior

inspirado en la analogia con metaloproteinas [23].

Esta reportado en la literatura que los catalizadores complejos tipo Salen de Co
(1) se utilizan en reacciones de oxidacion en medio acuoso, usando el oxigeno como
reactivo [24]. Se ha comprobado que es un catalizador estable a condiciones de
temperatura moderadas y que es reutilizable [5]. Debido a que las temperaturas de
reaccion para la reaccion de fenol estan por debajo de los 80°C y que el medio de
reaccion suele ser agua, resulta atractivo usar catalizadores complejos tipo Salen para
esta reaccion. Con la hidrolisis del catecol se previene su oxidacion a o-quinona [25]. El
catalizador Co Salen ha sido reportado como un catalizador eficiente en reacciones de
alcoholes y fenoles; presenta estabilidad térmica y puede reusarse sin mostrar una

pérdida de actividad significativa [18, 19].

Por otro lado el Cu es considerado un metal disponible, econdémico y versatil al
utilizar diferentes ligandos y condiciones de reaccion, lo que lo hace muy util en sintesis

organicas. Puede utilizarse en medio acuoso con O, como agente oxidante.

Los catalizadores complejos tipo Salen metélicos pueden anclarse a la silice
mediante enlaces covalentes a través de los OH disponibles en la superficie; tienen una
estructura estable y han sido utilizados en reacciones de oxidacion con derivados de

etilbenceno usando como agente oxidante O, [8].
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De las referencias citadas (Tabla 2) se muestra que en todos los casos se uso
ligandos nitrogenados. Los catalizadores complejos Salen metélicos mencionados son
bases de Schiff (enlaces C=N presentes) y se les denomina Salen, ya que este es el

nombre del ligando (nitrogenado) usado para su sintesis.

En los antecedentes se encontré que los complejos de Fe (IlI) tienen mayor
actividad y selectividad comparado con otros metales [21, 22]. Por lo que se decidid
para esta reaccion estudiar los complejos Salen de Fe (I11), Cu (I1) y Co (Il) soportados
en SiO; (soporte comunmente utilizado) Al,O3 y carbon activado. El uso del carbon
activado como soporte se selecciond para proporcionarle hidrofobicidad al soporte [26]

y mejorar el desempefio catalitico [23].

Los catalizadores complejos de Fe (II1), Cu (Il) y Co (1I) soportados, han sido
poco estudiados a pesar de su actividad. Rajabi et al. estudiaron este tipo de catalizadores
soportados sobre SiO,, en reacciones de acetilacion de aldehidos a temperatura ambiente
y bajo la exposicién de radiacion de microondas. Reportaron que el catalizador podia ser

usado 12 ciclos sin tener una pérdida significativa de su actividad [7].

53



2.2 Sintesis de DFF

El producto de la deshidratacion acida catalizada a partir de carbohidratos de 6
carbonos, HMF; es considerado una versatil plataforma quimica. Este puede ser usado
para la sintesis de compuestos de quimica fina, productos farmacéuticos, polimeros y
combustibles liquidos [27]. Actualmente es bien conocida la sintesis de HMF a partir de
carbohidratos, ya que se han desarollado varias metodologias para su obtencion [28-31].
Recientemente, el 2,5-diformilfurano (DFF), uno de los productos de la oxidacién de
HMF, ha atraido la atencion ya que no sélo puede ser usado como monoémero en la
produccién de materiales multifuncionales, sino que también es precursor en la sintesis
de farmacéuticos, agentes fungicidas, nematocidas, resinas, etc. Sin embargo, la
oxidacion selectiva de HMF a DFF en un sistema reusable o reciclable sigue siendo un
desafio, ademas de que en la oxidacion también se pueden obtener productos tales como
acido 5-formil-2-furancarboxilico (FFCA), é&cido 5-hidroximetil-2-furancarboxilico
(HMFCA), y é&cido 2,5-furandicarboxilico (FDCA); precursores en la industria de los
polimeros.

A continuacion se muestra la reaccion de HMF para la obtencion de DFF (Fig.

16).
0= 0 o
+ 102 s
Wme  OH DFF

Fig. 16. Reaccion de oxidacion de HMF.
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Tabla 3. Antecedentes de la reaccion de oxidacion de HMF.

Avrticulo Catalizador Oxidante Solvente Promotores Condiciones de operacion Resumen
Compleio Proponen un mecanismo de reaccion
Gamez et al Cu(IIF;IIiJ ando Aire Acetonitrilo TA(temperatura ambiente) donde TEMPO (radical 2,2,6,6-
2004 [32] g (MeCN)/H,0 - P tetrametil-piperidin-1-il)oxi) interactda
N/TEMPO
con el Cu.
. Método de oxidacion econémico con
anggg%kég? gcnlg;:a)xaizlet?enf:eetr:l(% HNgO%‘ Buffer fosfato/CH,Cl, — TA Mn (II1) Salen, 89% produccién DFF
) ' =n e en 24 h a TA. Solvente benceno.
Ru, Pt Pd, Rh, Au. Tolueno, trifluorometil
Nie et al. 2013  Soportes:C, Mg,AIOX, 0 benceno' dioxano Po2=2 MPa Produccién 96% DFF, Ru/C, 110°C, 2
[3] MgO, Al,O;, ZSM-5, 2 DMSO bMF H.0 ' - (19.76 atm) T=110°C MPa O, tolueno. Soporte inerte.
TiO,, ZrO,, Ce0s. ' e
99% conversién, 97% selectividad
Tolueno , DMF, . U ,
Antonyraj et al. dioxano, MeCN, etanol, P o = 40 psi (2.72atm) DFF. D_e§pues de 5 ciclos d_e redso la
Ruly Al,O4 0, — o conversion decrece por debajo de 70%
2013 [4] butanol, alcohol 130°C y la selectividad se conserva. Solvente
isoporpilico, MBIK, tolueno.
Con el incremento de la temperatura
VO Cu?t aumentd la produccion de DFF hasta
Le et al. 2013 So o}te carbén Aire MeCN Paire = 40 atm 98%. 0.93%V-0.26%Cu-
[34] 0 T 25, 100, 120y 140°C CS fue el catalizador con el que se
sulfonado. ¢ ]
obtuvo un mejor desempefio y
estabilidad durante 3 ciclos.
Se obtuvo un mejor resultado con O,
MeCN, Etilendiamina ~ (EDA) como oxidante, T= 50°C, MeCN, BIPI
acetona(MeCO;), metil i ’ i - incrementa la conversion HMF y
Hansen et al. CuCIl/TEMPO Aire/O, isobutil cetona 2.2 _b|p|_r|d|n_a .(B”.DI) Pres"’[} atmosféricaa TA'y produccion de DFF. 95% Produccion
2013 [11] ,/4.dimetilamino piridina  40-70°C S .
(MIBK),metanol (DMAP), BAEA, TAEA DFF en 24h, presion ambiente de O,,
(MeOH), H,O ' ' TA en presencia de diferentes
promotores.
. . - Rendimiento 82.1% DFF, conversion
Liuetal. Fe304/Mnz0, Presion atmosférica y altas o !
2014 [35] 0, DMF — presiones. T= 120 °C 100% HMF, DMF como solvente.
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En la Tabla 3, se muestra la literatura consultada con respecto a la obtencién de
DFF mediante HMF. Los catalizadores que han sido utilizados hasta ahora para esta
reaccion son complejos Salen Mn (111) modificados acompafiados de O, , H,O, y NaCIO
como agentes oxidantes [33]; el complejo de Cu (Il) acompafiado de promotores que
contienen N ademas del radical TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil-N-6xido) [32];
catalizadores metalicos ( Ru, Pt, Pd, Rh, Au) soportados (Mg>AlOx, MgO, Al,O3, ZSM-
5, TiO,, ZrO,, CeO, y Carbdn activado (C)) donde el Ru ha resultado ser el catalizador
con el mejor desempefio [3], llevando a cabo la reaccidn con altas presiones, al igual que
los iones VO?* y Cu?* soportados en carbén sulfonado (CS) [34]. También se ha
probado la sal CuCIl con el radical TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinil-N-0xido) y
promotores con N en un sistema homogéneo [11]; ademas del Fe304/Mn3O4en un medio

de N,N-dimetilformamida (DMF) con descargas de O, con un flujo de 20 mL/min [35].

Gamez et al. [32] usaron bipiridina como promotor, que afiadido en pequefias
cantidades (0.25 n(bipiridina):n (Cu) favorecia la conversion de HMF y la produccion de
DFF con un ligero decremento en la selectividad de DFF, sin embargo, una relacion alta
de bipiridina y Cu mostré un decremento drastico en la conversion y selectividad.
Propusieron un mecanismo de reaccion en la que TEMPO (radical) interactta con el Cu,

donde se adsorbe el HMF y promueve la desprotonacion para producir DFF.

Amarasekara et al. [33] estudiaron la reaccién con un complejo Salen de Mn (111)

modificado, usando como solvente benceno (compuesto altamente toxico y conocido
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como carcindégeno), como oxidantes NaOCl, H,O, y O, reportaron un 89% de
produccién de DFF en 24h a temperatura ambiente. Reportan el desarrollo de éste
catalizador como un material econdémico, con el que se puede obtener un alto

rendimiento de DFF a temperatura ambiente, usando NaOCI como oxidante primario.

Nie et al. [3] han utilizado catalizadores metalicos costosos como Ru, Pt, Pd, Rh
y Au; de los cuales el que ha tenido resultados sobresalientes con una conversion ~ 30%
y una selectividad de DFF entre 96 - 97% es el Ru soportado en carbon activado (inerte)
y alimina (acidez baja). El soporte inerte favorece la sintesis de DFF evitando la
degradacion y polimerizacién de HMF sobre la superficie basica o acida del mismo. De
lo anterior, no s6lo se tiene la desventaja de utilizar un catalizador costoso sino que
también las pruebas fueron realizadas a presiones elevadas (~20 atm) dentro de un
reactor autoclave; lo que incrementa ain mas el costo del proceso [36, 37] y hace més
complicada su operacién. Ademas de llevarse a cabo usando una mezcla de agua y
tolueno como medio de reaccion, éste Gltimo considerado un compuesto toxico aunque

en menor medida que el benceno.

Antonyraj et al. [4] emplearon Ru/y-Al,O3 como catalizador, usando O, puro
como agente oxidante (2.72 atm) con diferentes solventes a una temperatura de 130°C.
El solvente con el que se obtuvo un mejor desempefio fue el tolueno; reportaron 99 % de
conversion con una selectividad de 97% hacia DFF. Después de 5 ciclos de reuso la

conversion cayo6 al 70% mientras que la selectividad se mantuvo.
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Le et al. [34] reportaron que el catalizador con la composicion 0.93%V-
0.26%Cu-CS fue el que mostrd un mejor desempefio y estabilidad durante 3 ciclos y con

el incremento de la temperatura a 140 °C aument6 la produccion de DFF hasta 98%.

Hansen et al. [11] estudiaron el efecto que tenia el uso de diferentes promotores
que contienen nitrégeno en la oxidacion de HMF a DFF. Observaron que usando
pequefas cantidades de promotores (0.25 n(bipiridina):n (Cu)), el rendimiento se veia
favorecido, asi como la selectividad a DFF. Ademéas mejoré el desempefio catalitico en
sistemas con solventes tradicionales como acetonitrilo, acetona, metil isobutil cetona con
excepcion de agua [11]. El uso de metil isobutil cetona como solvente es muy
interesante, ya que es usado para la extraccion de HMF de la reaccion de deshidratacion
a partir de fructosa o glucosa [38], esto podria eliminar el cambio de solvente y unir

ambos procesos.

Liu et al. [35] probaron el catalizador Fe3O4/Mn3O,4 obteniendo un rendimiento
de 82.1% para la produccion de DFF. Este catalizador tiene la ventaja de ser
rapidamente separado por un iman permanente y puede ser reusado mas de 6 ciclos sin
una pérdida significativa de la actividad. Por lo que resulta ser un catalizador

prometedor.

Los agentes oxidantes utilizados son principalmente aire y O,. Se han probado
una serie de solventes y promotores que contienen nitrogeno. En cuanto a las

condiciones de operacion se han manejado temperatura ambiente y en un rango de 40-
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140°C usando presion atmosférica, asi como también presiones elevadas cerca de las 20

atm. La selectividad para DFF fue superior a 89%.

Le et al. utilizaron como catalizador iones de VO?' y Cu®* soportados sobre
carbén sulfonado (CS) vy obtuvieron 98% de selectividad para DFF, sin embargo de
igual manera se utilizé una presion muy alta de 40 atm [34]. Asi como se observé en los
antecedentes para la reaccion de oxidacion de fenol, la necesidad de agregar compuestos
promotores y ligandos también se presenta en la reaccion de oxidacién de HMF, como
es el caso de Gamez et al. ; donde ademas se incorpora un radical (TEMPO) para
promover la desprotonacion del alcohol y producir el DFF [32]. El radical TEMPO
también fue utilizado por Hansen et al usandolo en combinacion con CuCl como

catalizador [11].

Para esta reaccién se seleccion6 como catalizador el complejo Salen Cu (I1), que
tiene la ventaja de tener N en su estructura. EI mecanismo de reaccion esperado es que el
oxigeno molecular interactie con el catalizador formando una especie reactiva que
extraera el proton que se necesita eliminar, formando un radical con el oxigeno de la
molécula de HMF que reaccionara para formar DFF [39]. Esta reaccion puede ser
afectada por una alta basicidad o acidez del soporte [3, 37]. Por lo que se eligio el carbon
activado como soporte para evitar dicho efecto, asi como también se probara aliuminay
SiO,. También se evaluara el catalizador complejo Salen Co (Il), reportado como un
catalizador eficiente en reacciones de oxidacion, asi como el catalizador complejo Salen

de Fe (I1) para efectos comparativos.
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Los soportes que se utilizardn para este trabajo pueden interactuar con el

catalizador complejo Salen metélico (de naturaleza ionica) de la siguiente manera [40]:

SiO,: intercambio de cationes debil.

Al,O3: intercambio de cationes y aniones débiles.

Carbon: puede variar sus caracteristicas e interactuar ya sea formando complejos de
transferencia de carga como donador de electrones o como un intercambiador de

cationes débil en virtud de grupos 6xido de la superficie acida.
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CAPITULO 3

HIPOTESIS, OBJETIVOS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1 Hipdtesis

Los catalizadores complejos tipo Salen de Co (I1), Fe (111) y Cu (II) soportados
sobre SiO,, Al,O3 y carbon activado presentan selectividad hacia la produccion de

catecol a partir de fenol.

Los catalizadores complejos Salen de Cu (II) y Co (Il) presentan selectividad

hacia la produccion de 2,5-diformilfurano a partir de 5-hidroximetilfurfural.
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3.2  Objetivos

Sintetizar los catalizadores complejos tipo Salen de Co (II), Fe (I1l) y Cu (II)
soportados sobre SiO,, carbon activado y alimina.

Determinar la cinética de reaccion con la finalidad de evaluar el desempefio
catalitico para las reacciones de oxidacion del fenol y HMF, para la produccion de

catecol y 2,5-diformilfurano respectivamente.

3.2.1 Obijetivos especificos

1. Sintetizar los catalizadores complejos Salen: Co (11), Fe (I11) y Cu (1) sobre SiO,,
A|203, Yy C.

2. Caracterizar los catalizadores por FTIR, UV-Vis, AA, EDX, Fisisorcion de N, y
SEM.

3. Implementar el método de analisis para seguir los productos de las reacciones de
oxidacion de fenol y HMF.

4. Realizar pruebas de desempefio catalitico de las reacciones de oxidacion de fenol y
HMF.

5. Estudiar la cinética de las reacciones de oxidacion de fenol y HMF.
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3.3  Aportacion cientifica

La aportacién cientifica de este proyecto de tesis es ampliar el conocimiento
de los catalizadores complejos Salen metalicos, especificamente de Cu (1), Fe (1Il) y
Co (I); los cuéles han sido principalmente evaluados en reacciones cataliticas
homogéneas y con sustratos distintos de fenol y HMF. Se caracterizd6 ampliamente
los catalizadores complejos Salen de Co (II), Fe (I11) y Cu (Il) soportados. Por las
técnicas espectroscopicas de infrarrojo, UV-visible, UV-visible de reflectancia difusa,
energia dispersiva de rayos-X, absorcion atomica; y por fisisorcion de N, con la
finalidad de conocer sus propiedades y relacionarlas con su desempefio catalitico. Se
evaluo la actividad de los catalizadores; empleando un reactor batch bajo condiciones
moderadas de operacion (medio acuoso, presién atmosférica y temperaturas cercanas
a las del medio ambiente) para las reacciones de oxidacion de fenol y HMF, donde se
us6é como agente oxidante aire y H,O, respectivamente (en lugar de agentes oxidantes
dafiinos para el medio ambiente, asi como también se evitd el uso de altas presiones
(~ 20 atm) de oxigeno puro; que son condiciones de operacion que se reportan con
frecuencia para este tipo de reacciones de oxidacion). Se determind la cinética
reaccion de la oxidacion de fenol, la cual fue selectiva hacia catecol y corresponde a
una reaccién reversible de primer orden bajo las condiciones de estudio. Para la
reaccion de oxidacion de HMF se encontré que la cantidad de H,O, presente es un
factor importante en el porcentaje de conversion y selectividad hacia los productos

identificados en los que prevalece el anillo furano.
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CAPITULO 4

MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se describe el método de sintesis de los catalizadores complejos
Salen de Co (1), Fe (I11) y Cu (1) sobre los soportes comerciales SiO,, Al,O3, y carbon
activado (C), asi como sobre la silice sintética SBA-15 (silice mesoporosa hexagonal).
Ademés de las técnicas analiticas utilizadas para el seguimiento de la sintesis y
caracterizacion de los catalizadores, también se describen las condiciones de operacion a
las que se llevaron las pruebas de actividad para las reacciones de oxidacion de fenol y
HMF, las técnicas y métodos analiticos empleados para el seguimiento de la reaccion,

asi como los materiales y reactivos utilizados.

4.1  Sintesis del catalizador complejo metalico tipo Salen

El catalizador se sintetizé siguiendo una metodologia previamente reportada por
Rajabi et al. [5, 8, 41], la cual se modifico de acuerdo a la reaccion que se muestra en la
Fig. 17. Primero se disolvieron 2 mmoles de salicilaldehido en 200 mL de metanol,

después se afiadieron 2 mmoles de 3-aminopropiltrietoxisilano a la solucién, la cual
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inmediatamente se torné de color amarillo. Después de 3 horas de agitacion, se afiadio 1
mmol del precursor metalico, esto se dejo 3 horas mas en agitacion observandose que el
color cambio de rosa intenso a verde olivo en el caso del cobalto; de verde azulado a
verde olivo para cobre y de purpura a purpura intenso para el hierro. Enseguida se

afiadid el soporte y se mantuvo en agitacion por 15 horas.

2mmo| 3-amino-propil-trietoxi-silano (APTES) Soporte
2mmol Sahmlaldehldo 1mmo| precursor de M

T —»A—» éﬁl

Fig. 17. Diagrama de sintesis del complejo.

Finalmente el sélido obtenido fue lavado con metanol y agua para remover las
especies fisisorbidas (hasta que la solucion fue incolora) y posteriormente secado a una
temperatura de 80-85 °C en un horno convectivo por un periodo de 15 h. En la Fig. 18
se muestra las reacciones que se llevan a cabo para la formacion del complejo Salen

metalico.
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Fig. 18. Reacciones involucradas en la sintesis del catalizador complejo de Co (I1) soportado sobre silice.

Los materiales y reactivos utilizados en la preparacién de los catalizadores fueron
los soportes comerciales: silice SP-120-20-P de DAISO CO., LTD (Awaza, Nishiku,
Osaka 550-0011, Japon), Al,03;, CATALOX®SBa-200 ALUMINA de Sasol North
America Inc. (Rosebank, Johannesburg, Sudafrica) y el carbon activado granular de
JALMEK CIENTIFICA (San Nicolas de los Garza, N.L., México). En la sintesis del
soporte SBA-15 se empled el Pluronic P123 y el tetraetil ortosilicato (TEOS) del
proveedor Sigma Aldrich (St. Louis, MO, EUA), asi como HCI y agua desionizada

proporcionados por el almacén general de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL.

En la sintesis del complejo Salen metalico modificado para su anclaje mediante

enlaces covalentes, se utilizd salicilaldehido (99%) y 3-aminopropiltrietoxisilano (99%)
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para la formacion del ligando, ademas de acetato de cobalto (1) tetrahidratado (>98%),
acetato de cobre (II) (98%) y cloruro de hierro (I11) hexahidratado como precursores
metalicos para la formacion del complejo. Los reactivos antes mencionados fueron
obtenidos del proveedor Sigma Aldrich. También se empleé metanol (Reactivo ACS
99.8%) de la compafiia JB Baker (Central Valley, PA, EUA) como medio de reaccion en

la sintesis del complejo.

4.2  Sintesis de la silice mesoporosa hexagonal SBA-15

La silice SBA-15 usada como soporte, se sintetizo de acuerdo a una metodologia
previamente reportada [42, 43]. Se utilizaron 4 g de Pluronic P 123 (Sigma, Aldrich,
EUA, usado como agente surfactante y direccional de la estructura), el cual se disolvio
en 118 mL de HCI 2 M en un recipiente de teflon. La mezcla se dejé en agitacion
durante 1 hora a temperatura ambiente empleando una plancha de calentamiento,
después se calentd la mezcla a 40°C en un bafio de etilenglicol/agua (1:1 volumen) por
un lapso de 1 h, manteniendo una agitacion moderada, para terminar de disolver y
homogenizar. Enseguida se agregaron a la mezcla 8 g del precursor de silicio TEOS y se
adiciononaron 5 mL de HCI 2M, manteniendo temperatura y agitacion por 24 h.
Después se incremento la temperatura a 115°C y se mantuvo en agitacion por 72 h. El
solido blanco obtenido de la sintesis fue filtrado y lavado con agua desionizada.
Posteriormente se sometié a un secado a 120°C por 15 h. Finalmente el sélido fue
calcinado en una mufla en presencia de aire a 550 °C durante 6 h con una rampa de

calentamiento de 1°C/min (Fig. 19).
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Fig. 19. Diagrama de sintesis de la silice mesoporosa hexagonal SBA-15.

4.3 Caracterizacion

Se usaron diferentes técnicas de caracterizacion como espectroscopia de

infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), ultravioleta visible (UV-vis) y

ultravioleta visible por reflectancia difusa (DR-UV-vis), asi como difraccion de rayos-X

(XRD); las cuales fueron usadas para caracterizar y seguir la sintesis del complejo Salen

metalico. También se empled la espectroscopia por absorcion atdbmica (AA) para obtener

el contenido metalico en el catalizador, la microscopia electrénica de barrido (SEM)

para conocer la morfologia y la dispersion del complejo sobre el soporte. Ademas se

utilizé fisisorcién de nitrégeno para elucidar las propiedades texturales de los

catalizadores con SBA-15 como soporte.
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4.3.1. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Se analizaron los espectros de infrarrojo de los soportes y de los catalizadores,
para determinar los grupos funcionales presentes de acuerdo a las bandas obtenidas,
producto de las sefiales que corresponden a las vibraciones y rotaciones caracteristicas.
Los espectros se analizaron en el rango de infrarrojo medio de 4000 cm™—400 cm™, que
permite observar las bandas correspondientes a los grupos funcionales de la parte
orgénica del catalizador, asi como las sefiales caracteristicas de los soportes empleados.
Las muestras fueron mezcladas con KBr para formar pastillas transparentes y fueron
analizadas en un espectrofotometro de IR (Nicolet 6700) ubicado en el Centro de
Innovacidn, Investigacién y Desarrollo en Ingenieria y Tecnologia (CIIDIT) de la

U.AN.L.

4.3.2. Espectroscopia UV-Visible

Se siguid la sintesis del complejo Salen metélico paso a paso mediante los
espectros de absorcion por UV-vis para confirmar la metodologia antes reportada.
Donde se forma una imina y posteriormente el complejo Salen metélico, al darse la
coordinacion ya sea con el Co (1), Cu (I1) o Fe (111) (como es el caso en este proyecto,
ya que en la metodologia descrita s6lo se uso Co (Il)) hasta antes de ser anclado. Los
espectros de UV-vis fueron obtenidos con un espectrometro Genesys 10 UV scanning
(Thermo Electron Corporation, Madison, WI, EUA), el cual fue operado en la region de

200 — 800 nm, usando cubetas de cuarzo (Fisher Scientific, Pittsburgh, PA, EUA).
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4.3.3. Espectroscopia DR-UV-vis

Los soportes y catalizadores fueron analizados por espectroscopia de UV-Vis
con reflectancia difusa (DR-UV-vis) en el rango de 200 — 800 nm. Los catalizadores
complejos Salen metalicos al estar expuestos a la radiacion presentan transiciones
electronicas y transferencias de carga del ligando al metal (presentes en el complejo), asi
como evidencia del anclaje del complejo en el soporte, debido a la posicion de las
bandas. Los espectros UV-Vis de los s6lidos fueron obtenidos en el espectrofotometro
con esfera de integracién (Nicolet Evolution 300 PC EVOP068001) ubicado en el

Laboratorio de Materiales 11 de la Escuela de Graduados, FCQ, U.A.N.L.

4.3.4. Difraccion de rayos-X (DRX)

Se analizaron los catalizadores por DRX, asi como también los soportes para
fines comparativos para observar la fase cristalina en el caso de la alimina y también
para conocer si hay algin efecto en el soporte debido al anclaje del complejo Salen

metalico.

Las muestras fueron analizadas en el Laboratorio de Servicios Profesionales de
la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL. El equipo utilizado fue un difractometro de
rayos-X, Panalytical X’Pert Pro difractometer (Panalytical, Almelo, Overijssel, Paises
Bajos). Las condiciones a las que se realizaron los analisis fuerony escala 20, desde 5 °
hasta 90 °, con tamafio de paso 0.001 ° y un tiempo de paso de 4 segundos a una

temperatura 25 °C.
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4.3.5. Andlisis elemental

4.35.1 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos- X (EDX)

El anélisis elemental por EDX se llevo a cabo para los catalizadores complejos
Salen de Co (Il) sobre los diferentes soportes al igual que para los soportes, donde se
confirma la presencia de cobalto en los catalizadores, asi como su ausencia en los
soportes. Ademas se observd como es la dispersion del complejo sobre el soporte. El

analisis se realiz6 usando el software de EDS Espirit QUANTAX 1.9 (Bruker).

4.3.5.2 Espectroscopia de absorcion atémica (AA)

Los catalizadores se analizaron por espectroscopia de absorcién atdmica para

conocer el contenido de cobalto, hierro y cobre por gramo de catalizador, segun el caso.

Primero se analizaron los catalizadores con cobalto y posteriormente que se
decidié continuar trabajando con los catalizadores con SBA-15 como soporte; se
prosiguié con el analisis para los catalizadores complejos Salen de Co (I1), Cu (Il) y Fe

(1) sobre SBA-15.

Para su analisis los catalizadores se sometieron a una digestion acida
(metodologia confidencial del Laboratorio de Servicios Profesionales, FCQ, UANL)
donde se extrae del metal de interés para después realizar las mediciones en el equipo
de espectroscopia de absorcion atomica; las cuales se realizaron en el AA Scan 1
Thermo Jarrell Ash (Franklin, MA, EUA) usando una lampara de catodo hueco como

fuente de luz. Para el analisis de Co se utilizo la ldmpara No.: 62928/62928-02,
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corriente de la lampara: 3 mA, operando en background Smith Hiefje (la sefial se
empareja a la intensidad del background), 3i 240.7 nm, paso de banda: 0.3 nm,
quemado del cabezal: trayectoria larga, flama de aire-acetileno. Sensibilidad de
absorbancia 0.044 = 1% de absorcion alrededor de 0.05 3g/mL para el instrumento con
los pardmetros descritos. El estandar de 1.2 3g/mL de Co da una lectura aproximada de
0.1 A. Rango lineal de Co: lineal arriba de la concentracion de 5.0 3g/mL (usando
solucion acuosa y los parametros instrumentales descritos arriba). En el caso de Cu se
utilizo la ldmpara No.: 63041/63041-02, corriente de la lampara: 2.5 mA, operando en
background Smith Hiefje (la sefial se empareja a la intensidad del backgrond), 3u 324.7
nm, paso de banda: 1.0 nm, quemado del cabezal: trayectoria larga, flama de aire-
acetileno. Sensibilidad de absorbancia 0.044 = 1% de absorcion alrededor de 0.03
30/mL para el instrumento con los pardmetros descritos. El estandar de 0.7 3g/mL de
Cu da una lectura aproximada de 0.1 A. Rango lineal de Cu: lineal arriba de la
concentracion de 4.0 3g/mL (usando solucién acuosa y los parametros instrumentales
descritos arriba). Para Fe se usd la lampara No.: 62810/62810-02, corriente de la
lampara: 3.0 mA, operando en background Smith Hiefje (la sefial se empareja a la
intensidad del backgrond), 3u 248.3 nm, paso de banday 0.3 nm, quemado del cabezaly
trayectoria larga, flama de aire-acetileno. Sensibilidad de absorbancia 0.044 = 1% de
absorcién alrededor de 0.04 3g/mL para el instrumento con los parametros descritos. El
estandar de 1.0 3g/mL de Fe da una lectura aproximada de 0.1 A. Rango lineal de Fe:
lineal arriba de la concentracion de 5.0 3g/mL (usando solucion acuosa y los

parametros instrumentales descritos arriba).
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4.3.6. Fisisorcién de nitrogeno

Se caracterizaron las muestras por fisisorcion de N, para obtener las propiedades
texturales de los diferentes catalizadores, debido a que éstas se relacionan con su

actividad.

El &rea superficial especifica se puede calcular con el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) a partir de isotermas de adsorcion de N,. Con el método de BJH

(Barret-Joyner-Halenda) se obtienen las distribuciones de tamario de poro.

Las muestras fueron analizadas en un equipo de Quantachrome Instruments,
ubicado en el Departamento de Ecomateriales y Energia de la Facultad de Ingenieria

Civil de la U.A.N.L., usando una temperatura de desgasificacion de 77 K.

4.3.7. Microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)

Los catalizadores y soportes fueron caracterizados por microscopia electronica de
barrido para analizar la morfologia presente. Ademas de obtener los tamafios de
particulas presentes y en el caso del SBA-15, confirmar la sintesis de este material al
observarse los canales hexagonales caracteristicos y comparar las mediciones de los
poros con los valores obtenidos a partir la técnica de fisisorcion de nitrogeno. Las
muestras fueron analizadas por el microscopio electrénico de barrido Hitachi STEM-

5500 (Hitachi High Technologies, Chiyodaku, Tokio, Japdn).
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4.4  Meétodos analiticos para el seguimiento de las reacciones de

oxidacion

4.4.1. Seguimiento de la reaccion de oxidacion de fenol por la técnica de
Cromatografia electrocinética micelar (MEKC)

Los estandares analiticos usados para las mediciones fueron: fenol (cristales),
hidroquinona y catecol (Sigma—Aldrich, St. Louis, MO, EUA). Para la preparacién del
electrolito empleado en la separacién electroforética se utilizd éacido bdrico
(Mallinckrodt Chemicals, St. Louis, MO, EUA), dodecilsulfato sédico (Sigma—Aldrich,
St. Louis, MO, EUA), tetraborato de sodio decahidratado (Sigma—Aldrich, St. Louis,
MO, EUA) y acetonitrilo (EMD Millipore, Billerica, MA, EUA). Las soluciones acuosas
se prepararon con agua desionizada (18 MQcm) producida con el equipo Barnstead ™

Nanopure™ system (Thermo Scientific,Waltham, MA EUA).

Para seguir la reaccién de oxidacion, el substrato (fenol) y los principales
productos (catecol e hidroquinona) fueron separados por MEKC, siguiendo un
procedimiento previamente descrito. Se utilizd el equipo de electroforesis capilar
Beckman-Coulter PPACE MDQ (Fullerton, CA, EUA) vy capilares con recubrimiento de
poliamida (50 3m diametro interno x 375 3m didmetro externo x 57 cm de largo
(Polymicro Technologies, Phoenix, AZ). El electrolito usado para la separacion consistio
en 10 mM de buffer borato, 50 mM dodecilsulfato sddico y 20% v/v de acetonitrilo. La
adquisicion de los datos se llevo a cabo usando el software Karat 32 (Beckman-Coulter,
Fullerton, CA, EUA) y una computadora. Las muestras fueron introducidas dentro del
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capilar por 5 s, con una presion de inyeccion de 0.5 psi (~6.5 nL) y posterioremente
separadas por MEKC con la aplicacién de un potencial de 15 kV a una temperatura
controlada de 25°C. Se utilizé un detector UV con una 3= 214 nm, la ventana del capilar
se localiz6 a 50 cm de la entrada. La solucién electrolito fue preparada diariamente y
desgasificada (en un bafio de ultrasonido 2510 Branson) durante 10 min antes de ser
usada. El capilar fue acondicionado diariamente haciendo pasar una secuencia de
enjuague con 0.1 M de NaOH (5 min/20 psi), agua desionizada (5 min/20 psi), metanol
(5 min/10 psi), agua desionizada (5 min/20 psi) y electrolito (10 min/10 psi). Entre cada
analisis, el capilar se limpid haciéndole pasar electrolito por el capilar durante 5 min a
20 psi. Al final de cada dia de trabajo, el capilar se limpid haciéndole pasar una solucién
0.1 M NaOH (2 min/20 psi), agua desionizada (10 min/20 psi), metanol (2 min/20 psi),
agua desionizada (5 min/20 psi) y finalmente secando con aire (10 min/20 psi). El
capilar siempre se guardd seco. Aunque este procedimiento aumenta la reproducibilidad
de dia con dia y de capilar a capilar, se presentaron pequefios corrimientos (de algunos
cuantos segundos) en los tiempos de migracién, lo cual se considera una variacion
normal. Por la misma razén cada serie de experimentos se realizaron el mismo dia con el

mismo capilar.

El muestreo se realiz6 tomando 500 3L de la solucidon de reaccion (llevada a
cabo en buffer de borato pH = 7.15 £ 0.5) y centrifugando para remover el catalizador.
Después se tom6 140 3L de esta muestra para introducirla en un vial (de los que se usan
normalmente en cromatografia con una capacidad de 1.4 mL) con 1260 3L del buffer
empleado para la separacion por MEKC; dicha solucion fue desgasificada durante 15

min antes de su analisis.
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4.4.2. Seguimiento de la reaccion de oxidacion de HMF por la técnica de
Cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC)

Los estandares analiticos que se utilizaron fueron 5-hidroximetil furfural, 2,5-
diformilfurano, &cido 5-formil-2-furancarboxilico (FFCA), &cido 5-hidroximetil-2-
furancarboxilico (HMFCA) y écido 2,5-furandicarboxilico (FDCA) 97% (Sigma—
Aldrich, St. Louis, MO, EUA). La fase mdvil utilizada fue 5 mM H,SO, en agua
desionizada, la cual fue previamente filtrada y desgasificada en el ultrasonido. Las
soluciones acuosas con los estandares mencionados para el desarrollo del método de
separacion por HPLC fueron preparadas también con agua desionizada. Se utiliz6 el
equipo HPLC Perkin con la columna marca Biorad de la linea de columnas a base de
resina, Aminex HPX-87H 300 x 7.8 mm (resina iénica de hidrdgeno, copolimero

sulfonado divinilbenceno-estireno como soporte, tamafio de particula 9 3m).

La columna se acondiciond previamente antes de realizar los analisis, haciendo
pasar fase maovil a través de ella (1.2 mL/ min) hasta que el cromatograma mostraba una
linea base sin picos ni ruido. Después se proseguia a realizar la inyeccién de la muestra,
la cual se efectuaba de manera manual cuando el display marcaba 0.2 min, para que los
tiempos de migracion fueran los mismos para cada inyeccion. Se inyectaba 3 veces
consecutivas la cantidad de 25 3L para tener un exceso y asegurar que la cantidad de
cada inyeccion fuera la misma. EI método empleado consistio en una corrida con
duracion de 30 min, un flujo de 1.2 mL/min, temperatura ambiente; usando la fase mavil
previamente descrita. Se utilizo un detector UV con una 3= 250 nm. Al final de cada dia
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de trabajo, el capilar se limpid haciendo pasar fase mavil. Igualmente como en el caso de
los analisis por MEKC, se presentaron pequefios corrimientos en los tiempos de

migracion lo cual se considero una variacion normal.

El muestreo se realiz6 tomando 500 3L de la solucion de reaccion (llevada a
cabo en agua desionizada) y centrifugando para remover el catalizador (6000 rpm

durante 1 min).

4.5 Evaluacion de la actividad de los catalizadores complejos Salen

de Co (I1), Fe (111) y Cu (1)

Se evalué la actividad y selectividad de los catalizadores complejos Salen de Co
(1), Fe (I11) y Cu (I1) en las reacciones de oxidacion de fenol y HMF; bajo condiciones
moderadas y temperaturas cercanas a las del medio ambiente. Las reacciones fueron
Ilevadas a cabo a temperatura ambiente y 30 °C para fenol y HMF respectivamente, para
posteriormente ser evaluadas a diferentes temperaturas con una temperatura maxima de
60°C para la oxidacién del fenol y de 40°C para la oxidacion de HMF. Esto con la
finalidad no sélo de observar el efecto de la temperatura sino de hacer un estudio

cinético para cada una de las reacciones.
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4.5.1. Condiciones de operacion de las pruebas de actividad

451.1 Oxidacion de fenol

Para la evaluacién de la actividad de los catalizadores propuestos, se llevé a cabo
la oxidacion de fenol en un reactor batch con un volumen de 20 mL, el volumen de
reaccion fue 15 mL y se burbuje6 aire como agente oxidante para la activaciéon del
catalizador. La reaccion se mantuvo en agitacion a 800 rpm, para estabilizar el sistema,
se burbujeo aire desde 15 min previos a la adicion del catalizador (0.02 g). Para todos
los casos, el flujo de aire se mantuvo constante hasta el final del experimento (~5 h). La
reaccion se llevo a cabo con una concentracién inicial de fenol 0.6 mM en buffer de
fosfato (pH = 7). En todos los casos, se tom6 0.1 mL de la muestra (cada 5-10 minutos
en la primera hora de reaccion y posteriormente los tiempos se fueron alargando) y se
analizd de inmediato para obtener informacidn cinética de los pasos iniciales del proceso
catalitico. Para fines comparativos se realizaron algunos experimentos usando ademas
del aire, H,O,. Por lo que se utiliz6 H,O, 35% grado técnico (Columbus Chemical
Industries, Columbus, WI, USA) el cual fue afadido (0.1458 mL) inmediatamente
después del catalizador. En la Fig. 20 se muestra el sistema de reaccién para la oxidacion

de fenol.
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Fig. 20. Sistema de reaccidn para la oxidacion de fenol.

451.2 Oxidacién de HMF

La reaccidn de oxidacion de HMF se llevd a cabo en un matraz de una capacidad
de 125 mL, el cual cuenta con una columna refrigerante para evitar la pérdida del HMF
y se burbujed el aire mediante una pieza con agujas de jeringa (previamente limadas de
la punta). La reaccion se estudié con una concentracion inicial de 0.4 mM de HMF
(seleccionada en base a las pruebas realizadas previamente en la oxidacién de fenol
usando este tipo de catalizadores), volumen de reaccion de 50 mL, burbujeando aire de
la manera antes descrita (desde 15 min antes de iniciar la reaccién) con un flujo de 200
mL/min, se afiadieron 0.05 g de catalizador. También se utilizd6 H,O, como agente
oxidante sin utilizar aire. Finalmente las condiciones de reaccion fueron las siguientes:
volumen de reaccion de 50 mL, concentracién inicial de HMF 0.4 mM, 100 3L H,0; al

30 % p/V y 0.05 g de catalizador a presién atmosférica. La reaccion se mantuvo con
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una agitacion de 500 rpm durante el tiempo de reaccion (~24 h). El muestreo se llevo a
cabo de la siguiente manera: se tomaron alicuotas de 500 3L durante 24 h (los primeros
3 minutos las pruebas fueron tomadas cada 30 segundos, después cada minuto, cada 5
minutos y fue incrementandose el tiempo conforme se iba estabilizando la reaccién).
De las alicuotas de 500 3L, se tomaron 75 3L, los cuales se inyectaron en el equipo
de cromatografia de liquidos de alta eficacia (HPLC) para sus andlisis. En la Fig. 21 se
muestra el sistema de reaccidn utilizado que consta de un matraz bola con un volumen
de 125 mL con reflujo para evitar la volatilizacién (con las pruebas preliminares,
burbujeando aire como agente oxidante se observo que el HMF tendia a hacer burbujas
y podria volatilizarse por arrastre), el cual se puso dentro de un bafio de agua con
temperatura controlada, la cual fue monitoreada mediante un sistema previamente

desarrollado en Labview.

Fig. 21. Sistema de reaccion para la oxidacion de HMF.
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4.5.2. Obtencion de parametros cinéticos y ajuste de modelos cinéticos a

partir de los datos experimentales.

4.5.2.1 Ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de la

oxidacion de fenol

Los datos experimentales obtenidos a partir de la oxidacion catalitica de fenol
con aire y el catalizador Co Salen/SBA-15 a 25, 38 y 50 °C, se graficaron y analizaron
por medio de la conversion como una funcion de Xphe (fraccion molar de conversion de
fenol). Se realizd un ajuste con el modelo cinético de una reaccion reversible de primer
orden (Ecuacion 5; donde X, es la fraccion molar de conversion en el equilibrio, kq
es la constante cinética de la oxidacién de fenol y t el tiempo) haciendo uso de la
herramienta Non Linear Curve Fit del software Origin 6.1, con la finalidad de obtener
parametros cinéticos (k; Y k») que nos permitan conocer mas a fondo como se da la

reaccion de oxidacion.

— _1 k t] e
Xone = Xphe, — Xphe,€ K"phee) ' Ecuacion 5
45.1.3 Ajuste del modelo cinético a los datos experimentales de la

oxidacion de HMF

Los datos experimentales obtenidos a partir de la oxidacion de HMF con H,0, y
el catalizador Cu Salen/SBA-15 a 25, 30 y 40 °C, se graficaron y analizaron por medio
de las curvas de concentracién contra tiempo. El ajuste se realiz6 usando como modelos

cinéticos las ecuaciones obtenidas a partir del mecanismo propuesto (Fig. 22).
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Fig. 22. Mecanismo propuesto para la reaccion de oxidacion de HMF.

Esto se plante6 de acuerdo a la forma de las curvas de concentracion obtenidas
y lo reportado en la literatura [44]. Se emple6 la herramienta Curve Fitting del software
Matlab version R2016a. Lo anterior permitié conocer sobre el comportamiento de la

reaccion de oxidacion de HMF.

4.6 Disposicion de residuos

La disposicion de residuos se llevo a cabo de acuerdo al reglamento de residuos
peligrosos de la F.C.Q. de la U.A.N.L. Las soluciones provenientes de los lavados del
catalizador fueron depositadas en el contenedor C (téxicos e inflamables, aminas,
solventes organicos no halogenados) y las soluciones de reaccion en el contenedor E
Organico (muy toxico, cancerigeno, organico). La sintesis de los catalizadores y las
pruebas de reaccion fueron realizadas dentro de una campana de extraccion que se
mantuvo encendida y cerrada mientras se llevé a cabo las pruebas, solamente se abrié la

ventana de la campana para la toma de muestras.
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CAPITULO5

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion

Los diferentes complejos Salen metalicos (Co (lI), Cu (1I) y Fe (I1I)) fueron
sintetizados e inmovilizados mediante enlaces covalentes en silice sintética SBA-15, asi
como en soportes comerciales; incluyendo silice (SiOy), alimina (Al,Os) y carbdn
activado granular (C). Para el seguimiento de la sintesis y caracterizacién de los
catalizadores, se utilizd la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia de ultravioleta visible (UV-vis), espectroscopia de UV-vis por
reflectancia difusa (DR-UV-vis) y difraccion de rayos-X (XRD). Los espectros de
absorcion de UV-vis confirmaron la formacién del ligando Salen y su coordinacién con
el atomo metalico correspondiente. Los espectros de FTIR mostraron la incorporacién
de los complejos Salen metélicos y el anclaje al soporte fue confirmado por DR-UV-vis.
Mediante la espectroscopia de absorcion atomica se obtuvo el contenido metalico
(proveniente del complejo) sobre el soporte y con la espectroscopia de energia
dispersiva de rayos-X se observO la dispersion del complejo sobre el soporte. La
microscopia electronica de barrido mostré la morfologia de los catalizadores y confirmé
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la sintesis de la silice mesoporosa hexagonal SBA-15, en conjunto con las propiedades

texturales obtenidas a partir de la caracterizacion por fisisorcion de nitrogeno.

5.1.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La Fig. 23 muestra el espectro del catalizador Co Salen soportado en SiO,
SBA-15, Al,03 y C (carbon activado) (lineas verdes Fig. 23a-d) y los soportes sin
complejo para fines comparativos (lineas negras Fig. 23a-d). Los espectros de los
catalizadores deberian mostrar una banda particular a 1635 cm™ atribuida a la vibracién
de estiramiento v(C = N), con un corrimiento a menor frecuencia en los complejos,
indicando la coordinacion del nitrogeno azometino [45-47]. Aungue esta banda no se
observé debido a un traslapamiento con la banda 1600-1700 cm™ que corresponde a la

deformacién de —OH presente en todos los espectros.

Los espectros de los soportes de silice SiO, y SBA-15 (lineas negras en Fig. 23a,
b) mostraron bandas intensas y anchas a 1000-1300, 800 y 450 cm™ asignadas a la
estructura de SiO,, las cuales siguen presentes después de la inmovilizacion del

complejo (lineas verdes, Fig. 23a, b).
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Fig. 23. Espectros de infrarrojo del complejo Co Salen soportado en SiO, (a), SBA-15 (b), Al,Os(c) y C
(d) en lineas verdes; asi como sus respectivos soportes puros (lineas negras).

La banda a 950 cm™, asociada a los enlaces Si—-OH, decrece después de la
inmovilizacion del complejo, lo cual implica que se han consumido grupos —OH debido
al anclaje del complejo en la silice mediante el enlace quimico [48]. La alumina mostrd
una banda intensa y ancha a 800 y 600 cm™ (lineas negra y verde Fig. 21c), las cuales se
deben a las vibraciones de AlO, y AlOg correspondientes a coordinaciones tetraédricas y
octaédricas respectivamente, las cuales estan presentes en y-Al,O3 pura. Las bandas en
el rango de 1000-1400 cm™ presentes en y-Al,O; pura pueden ser atribuidas a
compuestos remanentes de los precursores de la alimina comercial. El carbén activado
(Fig. 23d, linea negra) presentd una banda a 1175 cm™ correspondiente a la
contribucion de los grupos que involucran oxigeno, como C-O, C-O-C y CH;—CO-0

[49]. Para todas las muestras, los espectros mostraron una banda ancha entre 2900-3800
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cm™ que corresponde a las vibraciones tipicas del estiramiento de —OH, la cual es
menos ancha después de la incorporacion del complejo. La muestra nombrada como
SiO,, (descrita por el fabricante como silice gel) mostré la banda méas ancha debido a la
gran cantidad de grupos OH, los cuales favorecen el anclaje del complejo.

Una vez que el complejo fue anclado, se observo la aparicion de una pequefia banda a
2925 cm™ debido a las vibraciones alifaticas C—H, mientras que las bandas 1300-1600
cm™ pueden estar relacionadas a la existencia de los ligandos organicos. La banda a
1538 cm™ se atribuyo a las vibraciones de los grupos azometino (H-C=N), la cual es una
banda caracteristica de los ligandos Salen. La diferencia entre los espectros de los
soportes y los catalizadores (una vez que se ancla el complejo Salen metalico al soporte)

mostraron evidencia del anclaje del complejo; lo cual fue confirmado con los analisis

por DR-UV-vis.
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Fig. 24. Espectros de FTIR de Co Salen (c), Cu Salen (b), y Fe Salen (a) sobre SBA-15 y el respectivo
soporte puro (d).
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En la Fig. 24 se muestran los espectros de infrarrojo de SBA-15 y los
catalizadores Fe Salen/SBA-15, Co Salen/SBA-15 y Cu Salen/SBA-15 (los cuales se
observan diferentes a los de la Fig. 23, ya que se midieron con reflexion total atenuada;
comdnmente conocida como ATR). En los espectros se pueden ver las bandas
caracteristicas del soporte en 1000-1300, 950 y 800 cm™ asignadas a la estructura de
SiO,, las cuales siguen presentes después de la inmovilizacion del complejo. De la
misma forma que en la figura anterior, aparecen las bandas de 1300-1600 cm™
relacionadas a la existencia de los ligandos organicos una vez que se anclo6 el complejo.
Se observé que para el espectro del catalizador de Fe, las bandas asociadas al ligando
organico no se alcanzan a distinguir, lo cual puede deberse a que para este catalizador se
obtuvo una menor carga metalica (de acuerdo al analisis elemental que se describe mas

delante).

5.1.2 Espectroscopia de UV-visible (UV-vis)

La Fig. 25 muestra la formacion del Co Salen a través de los espectros de UV-vis
de las muestras tomadas a diferentes tiempos durante la sintesis. Las bandas que se
observaron en el rango de 200-400 nm en la Fig. 25 (c-g) son atribuidas a la

transferencia de carga del ligando del tipo 1 -i* y n-t* [45, 50-52].

87



230
265
365 g
cd: 215 PO
= 257
O f
Q 313
= 450 o
2
(@2 d
] .0 P
8 1280 '
< [
[N
Yo ,327
257, " c
Vemccceeaa LI LY TP P T
t:‘_'.’_’_i‘_'_' SR - Y0
200 400 600 800

A (nm)

Fig. 25. Seguimiento de la sintesis por UV-Vis del complejo Co Salen. Las lineas punteadas
corresponden al acetato de Co (I1) (a), 3-aminopropiltrietoxysilano (APTES) (b) y salicilaldehido (c). Las
lineas solidas corresponden a la mezcla salicilaldehido-APTES (d), salicilaldehido—APTES después de 3 h
de agitacion (e), muestra tomada después de 3 h de agitacién a partir de que se afiadié el acetato de cobalto
(1) () y después de 15 h mas en agitacion (g).

El acetato de Co (Il) tetrahidratado, 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES),
salicilaldehido y la mezcla de salicilaldehido-APTES fueron disueltos en metanol y
después analizados. Para el acetato de cobalto (I1) (Fig. 25a) y APTES (Fig. 25b), no se
observaron bandas. El salicilaldehido (Fig. 25¢) mostrd 3 bandas a 257, 280 y 327 nm;
al igual que salicilaldehido-APTES (Fig. 25d), pero con un pequefio corrimiento hacia el
rojo (2 nm) para la primera banda. Adicionalmente, se observo una disminucién en la
intensidad de las bandas debido a la presencia del APTES. Una vez que el

salicilaldehido entra en contacto con el APTES, se da inicio a la formacién de la imina
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libre, como evidencia de esto, se observo que la coloracion pasa de transparente a
amarillo, aunque en el espectro no se logre observar en el comienzo debido a la baja
concentracion. La muestra tomada después de que el salicilaldehido y el metanol
permanecieron en agitacion durante 3 h, mostré 3 bandas, a 215, 257 y 313 nm, y una
nueva banda que aparece a 405 nm debido a la formacion de la imina libre. El espectro f
corresponde a la muestra tomada despues de 3 h de haber afiadido el precursor del
cobalto, mostrando 3 bandas, a 230, 265 y 365 nm, asi como el espectro g que
corresponde a la muestra tomada después de que la solucién siguié en agitacion por 15 h

(con un pequefio corrimiento hacia el rojo (3 nm) para la primera banda).

La Gltima banda a 365 nm se asignd a la transicion de transferencia de carga del
ligando Salen [53]. Esto indica la formacion del ligando Salen y la disminucion de la
banda que corresponde a la imina libre, una vez que aparece la banda que se atribuye al
ligando Salen, confirmando la coordinacion de la imina para formar el complejo
metalico Salen [54]. Las bandas de absorcion caracteristicas a aproximadamente 450 y
550 nm, atribuidas a la transicién de transferencia de carga entre el ligando y el metal se
deben a las transiciones del tipo d-d del &tomo de Co, las cuales no fueron observadas
debido a la baja concentracidn del complejo metalico Salen, ya que la sintesis es llevada

a cabo en un exceso de metanol [53].

En este proyecto, todos los catalizadores fueron preparados siguiendo la misma
metodologia. La solucion de sintesis del complejo se dej6 agitando por una noche (15 h)

para después retirar el solvente usando un rotavapor. Debido a que las bandas de los
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espectros f y g parecen ser casi las mismas, se propone que el tiempo de agitacion

podria ser reducido y probar si la actividad del catalizador se mantiene.
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Fig. 26. Espectros de UV-vis de los complejos Fe Salen (a), Cu Salen (b) y Co Salen (c); donde
las lineas punteadas corresponden a una muestra tomada después de 3h de agitacion luego de afadir el
precursor metalico y las lineas continuas después de 15 h adicionales

En la Fig. 26 se comparan los espectros de UV-vis de los diferentes complejos
Salen metalicos (Fe (II1), Cu (1) y Co (I)), donde se pueden ver las bandas antes
mencionadas para el complejo de cobalto (230, 265 y 365 nm), asi como también para el
complejo de cobre a 230, 273, 305 y 363 nm. Para el complejo de hierro se observaron
dos bandas a 243 y 263 nm junto con dos bandas pequefias y anchas a 330 y 410 nm.

Las bandas entre 230-273 nm se atribuyen a transferencias de carga del tipo m-m*,
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mientras que las bandas 305-365 nm corresponden a transferencias de carga del tipo n-
m*. La pequefia banda a 410 nm del Fe Salen puede atribuirse a transferencias de carga

del ligando con el metal.

5.1.3 Espectroscopia de UV-visible por reflectancia difusa (DR-UV-vis)

En la Fig. 27 se observa la caracterizacion por espectroscopia DR-UV-vis, que
muestra en lineas negras los espectros de los soportes puros y en lineas verdes una vez
que el Co Salen es anclado. Los espectros obtenidos para los soportes, son los
caracteristicos de acuerdo a la naturaleza de los materiales usados. Despues de la
inmovilizacion, se espera que estén presentes bandas de absorcion entre 220-380 nm, las
cuales son atribuidas a transferencia de carga del ligando del tipo m-m* y n-1* debido al
complejo Co Salen; en este caso se observaron bandas entre 260-280 nm y 380-400 nm.
La banda de absorcion esperada, correspondiente a la transicion del tipo d-d aparece
alrededor de los 630 nm, lo que indica el anclaje del complejo Co Salen en el soporte

[55, 56].

En el caso del carbon activado, no se observaron bandas, lo cual puede ser
explicado debido a que el complejo Co Salen ha sido incorporado en una cantidad menor
para este soporte (lo cual se confirma en los analisis con AA). Estos resultados son
complementarios a los obtenidos por FTIR para confirmar la inmovilizacion del
complejo Co Salen funcionalizado con APTES a través de enlaces covalentes con los

grupos funcionales OH de la superficie.
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Fig. 27. Espectros de DR-UV-vis del complejo Co Salen soportado (lineas verdes) en SiO, (a), SBA-15
(b), Al,O3 (c) y C (d) asi como de sus respectivos soportes en lineas negras.

En la Fig. 28 se pueden ver los espectros de DR-UV-vis de los catalizadores Co
Salen/SBA-15, Cu Salen/SBA-15 y Fe Salen/SBA-15, asi como también del soporte
puro SBA-15, los cuales exhiben bandas caracteristicas a 280 nm para Co y 270 nm para
Cu y Fe, que son atribuidas a la transicion m-n* del anillo fenilo del ligando Salenv a 370
nm para Cu y 390 nm para Co y Fe, relacionadas con la transicion n-m* del azometino
(C = N); se observd un hombro a 460 nm para Co y Cu debido a la transferencia de
carga entre el metal y N; ademas de una ultima banda a 620 y 650 nm para Co y Cu

respectivamente que se atribuye a las transiciones d-d. En el caso del catalizador Fe
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Salen/SBA-15, se distinguio un hombro a 500 nm y no se observo la banda cerca de los
600 nm; esto se puede deber a un solapamiento de bandas o bien también puede estar
relacionado con un contenido menor del complejo sobre el SBA-15 (lo que se confirma
en el analisis elemental). Las bandas mencionadas en las respectivas posiciones son un
indicador del complejo metalico que ha sido soportado sobre el SBA-15 [57-59]. Las
diferencias en los valores de 3 para los diferentes catalizadores pueden deberse a su
diferente naturaleza asi como a su estructura, ya que los complejos Salen de Co (I1) y Cu
(1) suelen presentar una estructura cuadrada plana mientras que el complejo Salen Fe

(111) se asocia a una estructura piramidal cuadrada [60-62].

Absorbancia (u.a.)

200 400 600 800
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Fig. 28. Espectros de DR-UV-vis de los complejos Salen de Fe (a), Cu (b) y Co (c) soportados en SBA-
15, asi como del soporte puro (d).
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5.1.4 Difraccion de rayos-X (DRX)

La Fig. 29 muestra una comparacion de Co Salen anclado (lineas verdes) y los
soportes puros (lineas negras). Los patrones de difraccidn de las muestras de silice, SiO,
(Fig. 29a) y SBA-15 (Fig. 29b), mostraron una reflexion a 23° (26) con un pico ancho

caracteristico debido a su baja cristalinidad [63].
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Fig. 29. Patrones de difraccion de rayos-X de los catalizadores (lineas verdes) Co Salen/SiO, (a), Co
Salen/SBA-15 (b), Co Salen/Al,O; (c) y Co Salen/C (d) asi como de sus respectivos soportes (lineas
negras).

Los patrones de XRD del C (Fig. 29d) mostraron un pico ancho a 24° (28), lo
que indica un material no cristalino con una estructura amorfa porosa [64]. En la Fig.
29c se muestra el patron de difraccion de Al,O5; con reflexiones a 37, 46 y 67° (26)
asociados a los planos (311), (400) y (440) de la fase y- Al,O3 (JCPDS, File No. 10-

0425) [65]. Los patrones de difraccion una vez que se anclo el Co Salen, mostraron un
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decremento en la intensidad y un pequefio corrimiento en los valores 28, lo que confirma
la inmovilizacion del complejo Co Salen [51, 66]. Estas modificaciones en los patrones
de difraccion pueden estar relacionadas a una expansion del parametro de celda ao (en el
caso de la Al,O3, que es un material cristalino) como consecuencia del didmetro de poro

promedio (Dp) debido a la incorporacion del complejo Co Salen [51, 66, 67].

5.1.5 Anadlisis elemental

5.15.1 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos- X (EDX)

El analisis elemental por EDX se llevd a cabo usando el software Espirit
QUANTAX (Bruker). Los resultados del analisis elemental confirmaron la ausencia del
complejo Salen metéalico en los soportes puros debido a que no se detecté Co, Fe y Cu.
La Fig. 30a muestra una particula esférica de SiO, con Co Salen y la Fig. 30b una
particula de SBA-15 con Co Salen anclado, asi como sus respectivos espectros con
(verde) y sin (rojo) el complejo Co Salen. Como se puede observar, sélo se detectd Si y
O en los espectros EDX de las muestras SiO, y SBA-15. La carga de cobalto calculada
para Co Salen/SiO,, Co Salen/SBA-15, Co Salen/Al,O3; y Co Salen/C es 1.32 + 0.25,
1.19+0.32,1.18 +0.62y 1.29 + 1.74 % en peso respectivamente, los cuales equivalen a
0.22 + 0.04, 0.20 + 0.05, 0.20 + 0.1 y 0.22 + 0.29 mmol/g. Estos resultados son
comparables con 0.3 mmol/g de catalizador previamente reportado para este tipo de
sintesis [5, 7, 8]. De los resultados obtenidos por esta técnica se evidencia una gran
heterogeneidad de los catalizadores con los soportes: carbdn activado y alimina; debido
a una dispersion deficiente del complejo de cobalto. Un andlisis puntual sobre un defecto

en una particula esférica como soporte de Co Salen mostrd una carga de cobalto de 0.64
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mmol/g de catalizador, lo que sugiere que el complejo se concentra mas en las areas de
la particula con defectos, como agujeros, debido a que el Co Salen se introduce en estos.

Las diferencias en la carga de cobalto pueden deberse a las diferencias en la morfologia
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Fig. 30. Micrografia (6 3m) del Co Salen/SiO, (a) y (5 3m) Co Salen/SBA-15 (b), asi como sus
respectivos espectros con el complejo Co Salen anclado (verde) y sin el (rojo).

5.1.5.2 Espectroscopia de absorcién atomica (AA)

Los diferentes catalizadores sélidos fueron sometidos a una digestion acida y
luego evaluados por AA; los resultados de la carga de Co en orden descendente fueron
1.30, 1.20, 0.85 y 0.54% en peso para los soportes SiO,, SBA-15, Al,O;, y C,
respectivamente (que equivalen a 0.22, 0.20, 0.14 y 0.09 mol/g de catalizador). La razén
por la que el soporte SiO, presenta un mayor contenido de cobalto puede estar asociada
con un mayor numero grupos —OH en la silice comercial. Debido a que el metal (en este
caso Co) es el sitio activo en el catalizador, se espera que el catalizador que tenga el

mejor desempefio catalitico sea el que tiene el mayor contenido de Co, asi como una
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mejor dispersion del mismo sobre el soporte. Después de evaluar el complejo Co Salen
con los diferentes soportes en la oxidacion de fenol y seleccionar el soporte SBA-15, se
prosiguio con el estudio de los catalizadores complejos Salen de Co, Cu y Fe soportados
en SBA-15 para la reaccion de oxidacion de HMF. La Tabla 4 presenta los valores de

contenido metélico para los diferentes catalizadores, ya mencionados.

Tabla 4. Contenido metalico, obtenido por AA.

Catalizador mmol del metal/g
Co Salen/SiO, 0.22
Co Salen/Al,O3 0.14
Co Salen/C 0.09
Co Salen/SBA-15 0.20
Cu Salen/SBA-15 0.22
Fe Salen/SBA-15 0.18

Una explicacion de que la carga metalica (mmol del metal/g) sobre SBA-15 sea
Cu > Co > Fe podria estar relacionada a que el radio atdmico de Fe (1.72 A) > Co (1.67
A) > Cu (1.57 A). El complejo Cu Salen metélico tendria un tamafio mas pequefio (por
ser el elemento con el radio atdbmico menor), lo cual podria estar facilitando en mayor
medida el anclaje dentro de los canales hexagonales de SBA-15 y en menor medida para

el complejo Fe Salen, por ser el que tiene el radio atbmico mayor.
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5.1.6 Fisisorcion de N,

En la Tabla 5 se muestra un sumario de las propiedades texturales de los soportes
como una comparacion general. Como se observa, el area superficial especifica obtenida
es C > SBA-15 > SiO, > Al,03. Es bien sabido que se prefiere un &rea superficial
especifica grande para su aplicacién en catélisis heterogénea, con la finalidad de
favorecer la dispersion de la fase activa y tener una mayor superficie que favorezca los
procesos de adsorcion y desorcion, sin embargo una mayor area superficial no siempre

garantiza que el desempefio catalitico sea mayor.

Tabla 5. Propiedades texturales de los soportes

Soporte SgeT Dp Vp
(m*/g) (nm) (cm®/g)
SiO; 300 12.0 1.00
SBA-15 583 3.81 0.67
Al;O3 244 6.61 0.55
C 1347 4.08 0.78

La Fig. 31 ilustra las isotermas de adsorcion y desorcion a 77K para el soporte
SBA-15 vy los catalizadores Fe Salen/SBA-15, Cu Salen/SBA-15 y Co Salen/SBA-15
que fueron sintetizados. El tipo de isotermas de acuerdo a lo establecido por la IJUPAC
(Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada, por sus siglas en inglés), como se
puede ver, son tipo IV para todas las muestras; las cuales son caracteristicas de

materiales mesoporosos.

98



400

/.
-n-m-u-a-n-a-8
350 - N
!/
300 - . .
o / Z"';“‘"*‘"'/
.
o 204 E ey -
= ] /o/
<Y A-A-A-A-A-A-A
"z 200 ot /x / }
O ] /
> 1504
s ,o/' /A —m— SBA-15
¥ », —0— Fe Salen/SBA-15
_ P IS ¢ /A
100 o o ;gfﬁ«‘" —v— Co Salen/SBA-15
' ,&" —A— Cu Salen/SBA-15
50 -
T T T T T T T T T T T

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

P/D
Fig. 31. Isotermas de adsocidn/desorcion de nitrdgeno para SBA-15 y los diferentes catalizadores.

En las isotermas se observé un paso marcado para el llenado de poros, lo que
indica la presencia de una distribucion estrecha de tamafio de poro [68, 69]. El ciclo de
histéresis mostr6 un comportamiento similar al tipo H1 y H2 (de acuerdo a lo
establecido por la IUPAC); especificamente, el tipo H1 para SBA-15 y H2 para los
diferentes catalizadores, sin embargo, para el catalizador Fe Salen/SBA-15 la histéresis
fue mas parecida a la del SBA-15 (H1); lo que puede estar relacionado con una carga
menor de complejo sobre el soporte (o que se confirmoé con el anélisis elemental). La
histéresis H1 es frecuentemente asociada con materiales porosos que consisten en
aglomerados o compactos con arreglos aproximadamente  uniformes y como
consecuencia tienden a tener una distribucion de tamafio de poro estrecha, mientras que

el tipo H2 estd mas asociada con poros desordenados, donde la distribucion de tamafio
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de poro y la forma no estan bien definidas [70]; esto es probablemente debido a la

incorporacion del complejo, sin embargo en este caso para todas las muestras se observo

una distribucién estrecha.
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Fig. 32. Distribucion del tamafio de poro para SBA-15 y los diferentes catalizadores.

En la Fig. 32, se observa la distribucion de poro para el soporte y los diferentes
catalizadores donde se puede ver que del lado derecho de la campana, al bajar la curva,
hay un pequefio corrimiento hacia la izquierda, méas notorio para los catalizadores con
Cu y Co. Lo anterior puede estar relacionado a que al incorporarse el complejo en el
soporte, éste entra en los poros mas grandes disminuyendo el espacio disponible. Por lo
que se explica el corrimiento hacia la izquierda, asi como también podria estar asociado

con un maximo mas alto. Por otro lado es bien sabido que la silica mesoporosa
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hexagonal SBA-15 esta interconectada con microporos no uniformes [68]; la evidencia
de esto se observé a bajas presiones relativas (P/Py). Inclusive se puede ver un mayor
espacio entre las isotermas de adsorcion y desorcion a bajas P/Pg para los catalizadores,
comparado con el soporte puro, lo cual puede deberse a la formacién de microporos
durante el secado del catalizador, como consecuencia de la evaporacion de moléculas de
agua y metanol remanente. Las isotermas de todas las muestras que se observan en la

Fig. 31 confirman que los canales del soporte SBA-15 permanecen accesibles [55].

Las propiedades texturales obtenidas del SBA-15 y los diferentes complejos
metalicos soportados en dicha silice, se muestran en la Tabla 6. Para el material SBA-15
se obtuvo un 4&rea superficial especifica Sger= 583 m%/g, didmetro de poro promedio
Dp= 3.81 nm y volumen de poro Vp= 0.67 cm®/g; lo que esta de acuerdo a lo que se ha
reportado previamente por otros autores [69, 71-73]. Después de que se inmovilizé el
complejo metalico Salen sobre el SBA-15, no se observé un cambio significativo en el
tamafo de poro promedio mientras que el area superficial especifica y el volumen de
poro mostraron una disminucion notable, en orden decreciente de ambas propiedades:
SBA-15 > Fe Salen/SBA-15 > Co Salen/SBA-15 > Cu Salen/SBA-15. Lo que implica
que el complejo Co Salen fue mayormente injertado sobre el interior de la superficie del
soporte mesoporoso [51, 53]. El espesor de la pared podria haberse incrementado
cuando el catalizador fue anclado en el soporte, ya que el complejo esta
mayoritariamente localizado en la superficie interna de los materiales mesoporosos [45].
Cuando el complejo es soportado, la distribucion de diametro de poro es més estrecha

que la del SBA-15 puro. El decremento en el volumen de poros y el area superficial
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especifica después de la inmovilizacion del complejo, es un indicativo de que el éste fue

injertado dentro de los canales de la silice mesoporosa [53, 56].

Tabla 6. Tabla comparativa de las propiedades texturales del SBA-15 con los diferentes catalizadores
complejos Salen metalicos con SBA-15 como soporte.

% Disminucién

S Vv
Soporte (mBZZ) rgsi)SCBtEJSCIgrA- (r?r%) (CmB/g)
SBA-15 583 E 3.81 0.6653
Co salen/SBA-15 311 47 3.81 0.2326
Cu salen/SBA-15 278 52 3.80 0.2009
Fe salen/SBA-15 390 33 3.82 0.2515

5.1.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La Fig. 33 muestra la morfologia de la silice comercial (SiO,) usada como
soporte asi como del catalizador Co Salen/ SiO;; el tamafio de particula es
aproximadamente 20 pm, lo que concuerda con lo reportado por el proveedor. Las
imagenes de SEM mostraron que la morfologia caracteristica se preservé aun después
del anclaje del complejo Co Salen. En las micrografias, se observaron algunos defectos
en algunas pocas particulas (en forma de hendiduras, como se observa en la particula de
la esquina superior derecha en Fig. 33b), algunas otras mostraron ademas una cubierta o
pequefios agregados de silice sobre las particulas esféricas (indicadas dentro de los

circulos que se muestran en ambas micrografias, Fig. 33); los mismos defectos fueron
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observados en la muestra SiO, asi como Co Salen/ SiO,. Lo anterior se atribuye a la
sintesis de la silice y no a la presencia de Co Salen. Los defectos fueron marcados con
circulos rojos para SiO; y con circulos verdes para Co Salen/ SiO,. Esto fue confirmado

con el analisis elemental.

Fig. 33. Micrografias SEM de SiO, (a) y Co Salen/ SiO; (b).

En la Fig. 34a, se muestra una particula de SBA-15 con un tamafio aproximado
de 1 um, la cual se observa con una alta porosidad. En la Fig. 34b (con escala de 200
nm) se alcanza a ver lo que parecen ser canales hexagonales, con poros de
aproximadamente 4.4 nm; en comparacion con el valor de 3.81 nm obtenido mediante
los analisis por fisisorcion de nitrogeno. Esta morfologia es caracteristica de este tipo de

materiales debido a la sintesis con el surfactante.
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Fig. 34. Micrografias de SEM del soporte SBA-15 a x35000 (a) y x250000 (b). Micrografias del
catalizador Co Salen/SBA-15 a x20000 (c) y x100000 (d).

En la Fig. 34c y 34d, que corresponde a Co/SBA-15, se observaron cambios en la
morfologia debido a la incorporacion de Co Salen; donde se pueden ver particulas mas
lisas debido a un decremento en la porosidad de las mismas. Los canales hexagonales no
se observaron una vez que el Co Salen fue anclado, sugiriendo que el Co Salen entra en
los canales y poros (previamente observados para SBA-15), como se confirmé con los
analisis de Fisisorcion de N,. Las particulas lucen lisas debido a que el area superficial
especifica disminuye. La morfologia y gran area superficial del SBA-15 puede promover

una mayor carga de complejo, y por tanto, un incremento en el nimero de sitios activos.
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5.2 Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores complejos

Salen de Co (1), Cu (1) y Fe (I11) soportados.

La actividad catalitica fue evaluada en la oxidacion de fenol y la oxidacion de
HMF. Las mediciones se llevaron a cabo por la técnicas cromatograficas MEKC vy

HPLC respectivamente.

5.2.1 Oxidacion catalitica de fenol

La actividad catalitica del complejo Co Salen soportado en silice comercial (Co
Salen/SiOy), silice sintética (Co Salen/SBA-15), alumina (Co Salen/Al,O3) y carbon
activado (Co Salen/C) fueron probados en la oxidacion de fenol. La reaccién se llevo a
cabo en medio acuoso a pH= 7; esto ha sido establecido por otros autores que reportan
que la actividad se incrementa cuando se incrementa el pH a condiciones moderadas o
neutras, mientras que en condiciones alcalinas no se presenta actividad para este tipo de
catalizadores [74]. Se usé aire como agente oxidante. La conversion obtenida oscild
entre 10 y 60%, mientras que la selectividad a catecol fue del 100% usando aire como
agente oxidante y casi nula cuando se usO aire en conjunto con H0,. Esto es
comparable con lo encontrado por otros autores, quienes reportan una conversion de 0-
78% vy selectividad a catecol de 42-100% (100% con 2% de conversion de fenol) [75] .
Aungue todos ellos han evaluado el catalizador usando H,O, como agente oxidante y

usando la mayoria de las veces catalizadores homogéneos (reacciones cataliticas
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homogéneas), este trabajo tiene la ventaja de que el catalizador puede ser recuperado y

que el agente oxidante es oxigeno molecular proveniente del aire.

Debido a que el grupo —OH del fenol es orto- y para- direccional, s6lo se esperan
como productos catecol e hidroguinona (compuestos que tienen los grupos —OH en
posiciones orto y para respectivamente) [75]. En este proyecto, el unico producto
obtenido a partir de la reaccion fue catecol, su concentracion fue seguida usando la
técnica analitica MEKC. Adicionalmente, se evalué una muestra con una prueba rapida
de cromatografia de capa fina (TLC), donde sélo se observaron 2 puntos

correspondientes a catecol y fenol (como Gnicos compuestos presentes).

La alta selectividad obtenida es debido al catalizador Co Salen, la temperatura y
conversion moderada obtenida; ademas, el estado estable fue alcanzado en menos de 1 h,
evitando la sobreoxidacion y la reaccidn en la posicion para- [9]. La alta selectividad a
catecol es usual para metales de transicion mediante hidroxilacién via rutas de reaccién
que involucran una coordinacion débil del fenol y el oxidante (H,O;) al centro metalico
[74]. La generacién de radicales fenoxi ocurre en la superficie del catalizador, el cual
deja los sitios orto- activados situados a las proximidades del complejo oxo (arreglo cis)

y entonces mas susceptible para el ataque por el radical hidroxilo generado [74, 76].

Una menor actividad en el caso de los catalizadores heterogéneos, puede estar
asociada a la presencia de complejos organometalicos voluminosos y restos enlazantes
en los canales, dejando algunas limitaciones en la difusion [45]. Sin embargo, un

decremento en la actividad ha sido reportado para catalizadores homogéneos debido a la
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formacion de dimeros y multidimeros, que son especies no activas y que dejan al
catalizador con una desactivacion irreversible [50]; esto puede ser evitado usando

catalizadores heterogéneos.

La reaccion de oxidacion de fenol fue evaluada usando diferentes soportes para
Co Salen (silice sintética y comercial, alimina y carbén activado), después de esto, se
selecciond el catalizador Co Salen/SBA-15 por ser el que mostré un mejor desempefio
catalitico y por ser un catalizador mas homogéneo que el Co Salen/Al,O3 (de acuerdo a
la caracterizacion previa por EDX). Las pruebas de actividad se llevaron cabo a
diferentes condiciones; en presencia y ausencia de H,O,, a diferentes valores de
temperatura (25, 38,50 y 60°C), pH (7, 9.5y 12.6), asi como diferentes concentraciones

iniciales del sustrato, para el estudio de su efecto.

Aunque no se realizo6 para esta reaccién alguna prueba de reuso, el catalizador Co
Salen/SBA-15 fue probado con una concentracion inicial de fenol 0.6 MM y pH 7 a
25°C por 25 h; ademas, la conversion permanecio estable y no se observaron diferencias
significativas en los espectros de infrarrojo del catalizador Co Salen/SBA-15 fresco y

usado.
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52.1.1 Efecto de H,O, en la oxidacion de fenol con Co Salen/SiO, y Co

Salen/SBA-15.

En la Fig. 36 se puede observar que la conversion se incrementa con la presencia
de H,O, de 13 a 75% y de 15 a 76% para Co Salen/SiO, y Co Salen/SBA-15
respectivamente. La oxidacion en presencia solamente de aire como agente oxidante, fue
de 100% hacia catecol, mientras que cuando se emplearon los dos, aire y H,O,, resultd en
un rendimiento bajo de catecol con 4% y 0% para el catalizador Co Salen/SiO, y Co
Salen/SBA-15 respectivamente. Se observo la formacion de otros productos no
identificados cuando se usé H,0,, lo que puede deberse a una sobreoxidacion. La rapidez
de reaccion se increment6 significativamente con H,O, antes de que transcurrieran los

primeros 15 min, mientras que sin H,0,, se alcanzé entre los 30-50 min.
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Fig. 35. Efecto de la presencia de H,0, en la oxidacion de fenol con el catalizador Co Salen/SiO..
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Fig. 36. Efecto de la presencia de H,0, en la oxidacién de fenol con los catalizadores Co Salen/SiO, (a) y
Co Salen/SBA-15 (b).

5.2.1.2  Efecto del soporte en la oxidacion de fenol

El complejo Co Salen fue probado a temperatura ambiente, pH 7, concentracion
inicial 0.6 mM y oxigeno molecular proveniente del aire como agente oxidante; usando
diferentes soportes para entender su desempefio en la oxidacion de de fenol (Fig. 37).
Cabe resaltar que las pruebas se realizaron con la misma cantidad masica de catalizador
y que el contenido de cobalto por masa de catalizador es diferente para cada soporte
debido a sus propiedades. Se utilizo el analisis de AA para obtener el contenido de
cobalto para cada catalizador; sin embargo, para tener una mejor comparacion de las
reacciones donde se vario el soporte, el grafico muestra los resultados de actividad por
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mmol de Co. Como se puede observar en la Fig. 37, no hubo una diferencia significativa

en cuanto a la rapidez de reaccion.
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Fig. 37. Efecto del soporte usado para el anclaje del complejo en la oxidacién de fenol.

El catalizador Co Salen/SiO, fue el que mostro la actividad mas baja ademas de
mostrar un comportamiento de desactivacion y activacion, lo que puede deberse a que
los reactivos y/o productos bloquean los sitios activos del catalizador, mientras que el

equilibrio fue alcanzado con los catalizadores Co Salen/ Al,O3; y Co Salen/SBA-15.

Aunque la actividad con el catalizador Co Salen/ Al,O3 parece ser ligeramente
mayor que Co Salen/SBA-15, no fue una diferencia significativa si se observan las

barras de error (Fig. 37). El catalizador Co Salen/C fue probado pero no se muestra en la
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Fig. 37 debido a que so6lo se observé adsorcion de fenol y no se vio evidencia de la

formacion de productos.

Los resultados de actividad obtenidos con los diferentes soportes junto con la
caracterizacion muestran la importancia del soporte. Una superficie mas grande o un alto
contenido de sitios activos no siempre da el mejor resultado de actividad; la morfologia
también es un factor importante, ya que ésta puede o no promover una buena difusion de
los reactantes y productos. Después de ésta evaluacion, se selecciond el SBA-15 como
soporte para seguir el estudio bajo diferentes condiciones de reaccion, debido a la
estructura de canales hexagonales (que puede favorecer la difusion de reactivos y
productos), alta area superficial y porque el Co Salen/SBA-15 en comparacion con el
catalizador soportado en alumina, mostré mas reproducibilidad considerando una menor

dispersion en los datos (evidenciado en las barras de error).

5.2.1.3  Efecto de la temperatura en la oxidacién de fenol con el catalizador

Co Salen/SBA-15

En la Fig. 38 se puede ver como la conversion se incrementa de 15 a 21% con el
aumento de la temperatura hasta 50°C, asi como un decremento a 12% con una
temperatura de 60°C. En al Fig. 39, se observo un incremento lineal con el aumento de
la temperatura; la rapidez de reaccion inicial se muestra como comparacion debido a que

el estado estable se alcanz6 muy rapidamente (en menos de 1h). El incremento en la
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rapidez de reaccion y en la actividad con el aumento de la temperatura es bien sabido,
aunque algunos autores han reportado una caida a temperaturas por encima de los 70 u

80°C debido a la descomposicion del H,0, [76-78].
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Fig. 38. Efecto de la temperatura en la conversion de fenol.

En este proyecto, la caida de la actividad a 60°C puede estar asociada a la
solubilidad del oxigeno molecular, la cual disminuye con el aumento de la temperatura,

por lo que el catalizador tiene menos oxigeno disponible para su activacion.
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Fig. 39. Efecto de la temperatura en la velocidad de reaccion inicial Ho.

5.2.1.4  Efecto del pH

El efecto del pH en la actividad del catalizador Co Salen/SBA-15 fue probado a
pH 7, 9 y 12.6 a una temperatura de 50°C y una concentracion inicial de fenol de 0.6
mM (Fig. 40). Se observo un incremento significativo en la conversion de fenol a
catecol en medio alcalino a pH 12.6; obteniéndose un 60% de conversién, comparado
con 25% y 21% obtenido a partir de las pruebas a pH 9.5 y 7 respectivamente. Para la
prueba a pH 12.6, se observé que el catalizador se volvié homogéneo, obteniéndose una
coloracion verde (caracteristica del Co Salen) en la solucion de reaccion mientras que
para el pH neutro, el catalizador se observo heterogéneo y disperso en la solucion de
reaccion que se mantuvo en agitacion con una barra magnética y el aire que burbujeaba.

La conversion alta obtenida a condiciones basicas puede deberse al pH alcalino, el cual
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promueve la solubilidad del complejo Co Salen en la reacciéon de solucion, actuando
como un catalizador homogéneo debido a la presencia de grupos OH del NaOH, el cual
puede facilitar la solubilidad en agua, por lo que el complejo puede ser transferido al
agua en su forma soluble [79]. Otros autores han reportado el uso de una base axial,
como piridina, para promover la actividad y obtener una conversion alta cuando el pH es
bajo [80-82]. Kervine et al. notaron esto con altos valores de pH, por lo que no es
necesario afiadir una base axial, como puede verse el OH— puede actuar como una [79].
Los resultados obtenidos al variar el pH mostraron un efecto en la conversion pero no en

la selectividad.
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Fig. 40. Efecto del pH en la oxidacion catalitica de fenol usando Co Salen/SBA-15 a 50°C.
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5.2.15 Efecto de la concentracion inicial de fenol con el catalizador Co

Salen/SBA-15

Para determinar el efecto en la concentracion del sustrato en la oxidacion de
fenol, se evaluo el catalizador Co Salen/SBA-15 a pH=7 con diferentes concentraciones
iniciales (0.32, 0.6, 1.2 y 5 mM), y una temperatura de 50°C. La Fig. 41 muestra un
decremento significativo en la conversion cuando la concentracion de fenol se
incrementa hasta 1.2 mM (cayendo de 29.9 a 9.1%), mientras que se observo una

diferencia menor con la variacién de 1.2 a5 mM (cayendo de 9.1 a 2.4%).
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Fig. 41. Efecto de la concentracion inicial del sustrato con el catalizador Co Salen/SBA-15.
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Previamente se ha reportado que cuando la concentracién de fenol se incrementa,
la conversion disminuye [76]. Por otro lado, se puede dar un mejor resultado en la
oxidacion debido a la mejora de la coordinacion del sustrato con el complejo cuando
mas sustrato estd presente, ademas de esto un factor importante es la relacion del fenol
con el agente oxidante, el cual es responsable de la activacion del catalizador [79]. En la
Tabla 7, se presenta un compendio de los resultados discutidos previamente, donde se
evalla el desempefio catalitico del catalizador Co Salen/SBA-15 en la oxidacion de

fenol bajo diferentes condiciones de reaccion.

Tabla 7. Sumario de resultados de actividad con el catalizador Co Salen/SBA-15.

Catalizador HO, T(°C) pH Cpeo %0Conversion %Selectividad

(mM)

Si 25 7 0.6 76 0

No 25 7 0.6 15 100
No 38 7 0.6 18 100
No 50 7 0.6 21 100
No 50 95 0.6 25 100

Co Salen/SBA-15

No 50 126 0.6 60 100
No 50 7 0.32 29.9 100
No 50 7 0.6 19.2 100
No 50 7 1.2 9.1 100
No 50 7 5.0 24 100
No 60 7 0.6 12 100

* Coneo €5 la concentracion inicial de fenol.

116



5.2.1.6 Estudio cinético de la oxidacion de fenol con aire en medio acuoso

usando como catalizador Co Salen/SBA-15

Las pruebas de actividad a diferentes temperaturas permitieron la determinacién
de la cinética de cada una de las reacciones. Los datos experimentales obtenidos de la
oxidacion de fenol en presencia de aire usando Co Salen/SBA-15 como catalizador a 25,
38 y 50°C fueron graficados (Fig. 42) y analizados con la conversion en términos de
Xphe Y e logré un buen ajuste con la ecuacion de la cinética de reaccion reversible de
primer orden. La reaccion monomolecular de fenol para producir catecol mostrada en la
Fig. 42 se puede considerar monomolecular debido a que el catalizador Co Salen/SBA-
15 es activado por el oxigeno molecular presente en el aire, formando una especie activa
en forma de complejo, la cual oxida el fenol. Considerando que la conversién completa
para esta reacciébn no puede ser asumida (el caso méas simple es el de reaccién

monomolecular) es consistente tratarla como una reaccion reversible [44].

OH OH

Co Salen/SBA-15
. OH
Aire K

k:

Fig. 42. Reaccion de equilibrio para la oxidacion de fenol.
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Para la reaccion quimica mostrada en la Fig. 42, la rapidez de reaccién

puede ser expresada de la siguiente manera:

dCear _ _ dCPhe

=C @Xphe
dt dt pheo " gt

= k1Cppe — k2Ceat Ecuacion 6

dc . . dc . .
Donde d—ct‘“ es la rapidez de reaccion del y — d—”the es la rapidez de reaccion de
fenol, que tiene signo negativo ya que éste desaparece con el tiempo. La rapidez de
., , . ., dXphe .,
reaccion en términos de conversion es —— Ceat + Cphe Y Xppe SON la concentracion de

catecol, concentracion de fenol y fraccion de la conversion de fenol, respectivamente, a
un tiempo arbitrario (t), y Cype, €S la concentracion inicial de fenol. k; y k;, son las

constantes cinéticas de la reaccion de fenol a catecol y de catecol a fenol,
respectivamente.

Definiendo

C .,
M = <£0 Ecuacion 7
Cpheg

dXphe
Coheg % = kl(Cpheo ~ Cpheg Xphe) —ky (Mcpheo * Cpheo Xphe)

Ecuacion 8

. A dc . y
Debido a que en el equilibrio, % = 0, a partir de la ecuacion 6 se encuentra la

constante de equilibrio K, (ecuacion 9). Donde C,4,, Cphe, Y Xphe, SON la
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concentracion de catecol, la concentracion de fenol y conversion de fenol,

respectivamente.

C M+ X,y k .
KC — leate _ phee _ "1 Ecuacion 9
Cphee 1-Xphe, k2

La ecuacion cinética en funcion de la conversion en el equilibrio esta dada como

dx ky(M+1) _,
phe __ K1 _
dic T Mo, (Xphe, = Xphe) Ecuacion 10

Y la forma integral esta dada por

Xon Cone—Coh M-1
In (1 728 ) = —n Sohe=tee = kot
Xphe, Cpheg™ Cphee M+Xphe,

Ecuacién 11

En la Fig. 43, se muestra la grafica de X),,, contra tiempo, donde los marcadores
corresponden a los datos experimentales y las lineas solidas son el ajuste obtenido con la
ecuacion de la cinética de reaccion reversible de primer orden. Sabiendo que Ceqr, =

0 (M = 0) y reordenando, se obtuvo la ecuacion 12.

Xphe = Xphe, — Xphe, €~ [(X;) klt] Ecuacion 12

phee
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Fig. 43. Curvas de X en funcion del tiempo para los experimentos a pH = 7'y Cyheo= 0.6 mM a 25, 38 y
50°C. Se muestra el ajuste cinético para una cinética de reaccion reversible de primer orden hasta los 75
minutos transcurridos.

Los valores de k; fueron obtenidos mediante el ajuste con la ecuacién 12.
Ademaés, usando la ecuacién 4, K. y k, , se calcularon los parametros cinéticos, asi
como los parametros cinéticos aparentes (k'; , k',) afiadiendo el peso y el volumen del
catalizador usado en la reaccion (Tabla 8). Valores de K. > 1 significa que el equilibrio
fue desplazado de hacia fenol. Los valores obtenidos para las constantes cinéticas k'; y
k', son comparables con lo reportado por otros autores para la oxidacién catalitica de

fenol con H,O, como agente oxidante a temperaturas moderadas [83, 84].
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Tabla 8. Parametros cinéticos.

T (°C) 25 38 50

Kc 0.20 0.22 0.24

k; (min™) 1.24x 10% 3.66 x 10 8.91x 10
Ko (min™) 6.19 x 10 1.66 x 10" 3.71x 10"
Ki" (L gear 'min’™) 9.30x 107 2.75x 107 6.70 x 10
Kz (L gear 'min’™) 4.65x 10 1.25 x 10™ 2.79x 10

La energia de activacion aparente para la reaccién catalitica se calculé con la

ecuacion de Arrhenius (ecuacion 13):

r Eq
k = Ae rr Ecuacién 13

Donde E, es la energia de activacion aparente y A es el factor preexponencial.

Rearreglando la ecuacion 13 queda:

Eq
RT

—Ink’ —InA Ecuacién 14

Basado en los datos experimentales y la ecuacion de Arrhenius (ecuacion 13), los
valores obtenidos para la energia de activacién aparente (E,) después de graficar —Ink';
y —Ink', contra el inverso de la temperatura en unidades absolutas (K); los graficos

obtenidos mostraron una tendencia lineal con un coeficiente de correlacién de R>0.999.
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La Tabla 9 muestra los parametros cinéticos aparentes obtenidos, los cuales estan dentro
del rango de lo que se ha reportado en la literatura para la oxidacién catalitica de fenol;
los valores de E, obtenidos fueron 63 y 57 kd/mol, comparable con 57 kJ/mol, lo cual
ha sido reportado previamente por Gupta y Sutar (en la hidroxilacion de fenol, con un

catalizador complejo de cobalto y H,O, como agente oxidante [21].

Los valores de E, obtenidos son un indicativo de que el fendbmeno de transporte
no es el proceso dominante en la reaccion. Esto de acuerdo al criterio de que la energia
de activacion en el que una magnitud menor que 10 kcal/mol = 41.84 kJ/mol, se
relaciona con un proceso donde el fendmeno de transporte es el que domina el mismo

[85].

Tabla 9. Pardmetros cinéticos aparentes.

Parametros K" ko'
A (L gear 'min™) 1.154 x 10° 5.484 x 10°
E. (kJ/mol) 63 57

122



5.2.2 Oxidacioén catalitica de HMF

La actividad catalitica de los complejos tipo Salen de Co, Cu y Fe soportados en
la silice sintética SBA-15, fueron probados en la oxidacién de HMF. La reaccion fue
evaluada en medio acuoso a pH neutro (no se hizo ajuste de pH, debido a que de esta
manera y teniendo un pH neutro se facilita la operacion y el cuidado de los equipos,
pensando en una aplicacion industrial) y se usé H,O, como agente oxidante, ya que en
las pruebas preliminares realizadas no se observd conversion usando aire como agente
oxidante por lo que se cambid por H,O, en presencia de aire (presién atmosférica). La
reaccion se estudié con una concentracion inicial de 0.4 mM de HMF, 50 mg de
catalizador, 100 3L de H,O, 30% p/V, volumen de reaccion de 50 mL, 24 h. Las
pruebas se realizaron a temperaturas moderadas de 25°C, 30°C y 40°C para conocer
el efecto de la temperatura, a pesar de que el catalizador a probar se utiliza a
condiciones moderadas de temperatura y presion, se selecciond una temperatura no
mayor a los 40°C, ya que se recomienda usar el peréxido de hidrégeno a temperaturas

bajas (cercanas a las del medio ambiente) para que éste no se degrade [86].

Bajo las condiciones de estudio se obtuvieron conversiones altas cercanas al 100
%, aunque selectividad baja a los productos detectados DFF, FDCA, HMFCA y FFCA.
Lo anterior puede deberse a que se da una selectividad hacia productos donde se rompe
el anillo del furano, por ejemplo: acido succinico, acido 2-oxopentanedioico, &cido
maléico, acido fumarico, acido levulinico y acido formico [87]; reacciones que pueden
ser paralelas a la formacion de los productos antes mencionados. Con el método

analitico utilizado no fue posible identificar estos Gltimos subproductos.
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5.2.2.1  Efecto de la presencia de H,0O,

Las pruebas se realizaron con una concentracion inicial de HMF de 0.4 mM
en medio acuoso a una temperatura de 30°C, con 0.050 g de catalizador en un

volumen de reaccion de 50 mL.
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Fig. 44. Efecto de la presencia de H,0O, en la oxidacién de HMF.

En la Fig. 44 se muestran las curvas de porcentaje de conversion de HMF
contra tiempo donde se compara el desempefio catalitico usando como agente
oxidante aire (que fue burbujeado en la reaccion desde 15 min antes de iniciar la
reaccion y durante el transcurso de esta) asi como H,O, (100 3L 30% p/V) que fue
afiadido antes de agregar el catalizador (la reaccion se llevd a cabo a presion
atmosférica). En este caso la evaluacion se hizo empleando como catalizador el Co
Salen/SBA-15. En ambos casos, con aire y con H,O,, se observaron valores de

conversion muy cerca del tiempo cero; esto debido a que la reaccion alcanza su
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maximo rapidamente, a la escala utilizada (hasta mas de 1500 min) y a que los
primeros puntos fueron tomados cada 30 segundos). Se observo que burbujeando
aire la conversion empezé a decaer después de los 600 min (lo que puede deberse a
una variacién en la disponibilidad de oxigeno disuelto, ya que el sistema empleado
para burbujear aire fue deficiente) y que la conversion maxima alcanzada fue de
~17% mientras que con H,O, la conversidn se mantuvo mas estable con una
conversion maxima de ~41%. Por lo que para esta reaccion se decidié continuar las

pruebas de actividad usando H,O, como agente oxidante.

En la Tabla 10 se presentan los porcentajes de selectividad calculados a partir
de los experimentos empleando aire y H,O, como agentes oxidantes, donde se
observa que el DFF fue el producto mayoritario (de los productos identificados)
seguido por el FDCA. También se observdé una mayor selectividad hacia los

productos identificados empleando aire en lugar de H,O..

Tabla 10. Porcentaje de selectividad de la reaccion de oxidacién de HMF con Co Salen/SBA-15 con aire
y con H,0,.

% Selectividad maxima alcanzada

Producto
Aire H20;
FDCA 1.53 1.63
DFF 5.10 2.93
HMFCA 1.01 0.37
FFCA 2.93 1.21
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5222 Efecto del metal de transicion utilizado en el catalizador complejo

metalico.

Se realizaron pruebas con los diferentes catalizadores Co Salen, Fe Salen y Cu
Salen soportados en SBA-15, las cuales se llevaron a cabo con una concentracion inicial
de HMF de 0.4 mM, 0.050 g de catalizador (0.18, 0.20 y 0.22 mmoles de metal/g de

catalizador para Fe, Co y Cu respectivamente) y 100 3L de H,O, 30% p/V; a una

temperatura de 30°C.
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Fig. 45. Efecto del metal usado en el catalizador en la oxidacion de HMF.

En la Fig. 45 se puede observar una diferencia significativa con el catalizador Co
Salen/SBA-15 que fue el que mostré un desempefio mas bajo con una conversién
alrededor de 40%, mientras que con los catalizadores Fe Salen/SBA-15 y Cu

Salen/SBA-15 se alcanz6 una conversion cerca del 100 % con la diferencia de que para
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éste Gltimo la rapidez de reaccion fue ligeramente mas alta como se observa en los
primeros minutos.

3* > Co* podria estar

Una actividad mayor para el catalizador con Cu®* > Fe
relacionada con los valores del potencial del electrodo estandar (Eq) siendo més positivo
para Cu®* con Eq c,®'icu = + 0.34 V y més negativo para Co** con Egco’'ico= - 0.29 V,
mientras que para Fe** Eq e /re = - 0.04; lo que significa que Cu** es més oxidante. Sin
embargo, las diferencias de la estructura molecular de los diferentes complejos Salen asi
como su origen (dependiendo del precursor usado) podrian también contribuir a que el
catalizador tenga un mejor desempefio o bien un desempefio deficiente en la actividad
catalitica. Cabe mencionar que fisicamente se observé que el catalizador Fe Salen/SBA-
15 fue el menos estable, ya que al transcurrir el tiempo éste iba perdiendo su color
amarillento hasta volverse casi blanco, similar al soporte sin catalizador. Por lo anterior

se eligio el catalizador Cu Salen/SBA-15 para continuar con las pruebas de actividad en

la oxidacién de HMF.

Se considera como un buen hallazgo para esta reaccién el que metales como Fe y
Cu muestren un mejor desempefio catalitico en comparacion con el Co (conocido por su
alta actividad en catalisis y uno de los complejos Salen mas estudiados, aunque en su

forma homogénea) ya que una alta exposicion a este elemento es nociva para la salud.

La Tabla 11 presenta los porcentajes de selectividad calculados para las pruebas
de actividad con los diferentes catalizadores metalicos, donde se observa que los

productos mayoritarios identificados fueron FDCA y DFF para todos los casos y que el
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catalizador Cu Salen/SBA-15 presentd mayor selectividad hacia los productos

identificados.

Tabla 11. Porcentaje de selectividad a partir de las pruebas de actividad con los diferentes

catalizadores metalicos en la oxidacion de HMF.

%6 Selectividad méaxima alcanzada

Producto
Co Cu Fe
FDCA 1.63 5.07 4.23
DFF 2.93 2.42 1.93
HMFCA 0.37 1.05 0.62
FFCA 1.21 1.79 0.63
5.2.2.3 Efecto de la cantidad de H,0,

En la Fig. 46 se muestra un grafico comparativo para ver el efecto de la cantidad
de H,O, utilizada, empleando el catalizador Cu Salen/SBA-15. Con las pruebas
realizadas se observé que la cantidad de H,O, tuvo un efecto significativo en el
porcentaje de conversion, alcanzandose el 100 % usando 100 3L de H,0O, 30% p/V
comparado con alrededor del 5 % cuando se afiadié 5 3L de H,0, 30% p/V. Por lo que

se decidid seguir con las pruebas de actividad usando 100 3L.
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Fig. 46. Efecto de la cantidad de H,O, en la oxidacién de HMF.

La Tabla 12 muestra los porcentajes de selectividad calculados a partir de las
pruebas de actividad con diferentes cantidades de H,O,, donde se observa que el
porcentaje de selectividad hacia los productos identificados aumenta con la disminucion
de la cantidad de H,O, empleada. Lo cual puede deberse a que dicho agente oxidante

favorece la formacion de productos mas oxidados que los identificados.
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Tabla 12. Porcentajes de selectividad obtenidos con diferentes cantidades de H,0..

90 Selectividad maxima alcanzada

Producto
5L 100 pL
FDCA 0 5.07
DFF 14.39 2.42
HMFCA 8.25 1.05
FFCA 7.52 1.79
5224 Efecto de la temperatura

Se realizaron pruebas a diferentes temperaturas para evaluar su efecto en la
reaccion de oxidacion de HMF, éstas se llevaron a cabo con una concentracion inicial de
HMF de 0.4 mM, 100 3L de H,0, 30% p/V y 0.050 g del catalizador Cu Salen/SBA-15,
durante 24 h aproximadamente. Las temperaturas a evaluar fueron 25, 30 y 40°C para
prevenir la degradacion del H,O,. Como se observa en la Fig. 47, en este rango de
temperaturas no hubo una diferencia significativa en la rapidez de reaccién asi como en
el porcentaje de conversion alcanzado, que fue cerca del 100 % para todos los casos.
Los resultados anteriores demostraron que la reaccién se puede llevar a cabo a
temperatura ambiente y que si hubiera cambios de temperatura durante la operacion en
el transcurso de la reaccidn, no representaria cambios significativos en el desempefio

catalitico en el rango aqui estudiado.
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Fig. 47. Efecto de la temperatura en la oxidacion de HMF.
5.2.2.5 Estudio cinético de la oxidaciéon de HMF con H,0O, en medio

acuoso usando como catalizador Cu Salen/SBA-15

En la Fig. 48 se observa el cambio de concentracion durante el transcurso de la
reaccion (cerca de 24 h), para el sustrato HMF, asi como de los productos identificados
como DFF, FDCA, HMFCA y FFCA. Para las pruebas mencionadas se utilizo el
catalizador Cu Salen/SBA-15. En el caso del HMF, se observo que éste desaparece
rapidamente durante los primeros 200 min para después estabilizarse cerca de 0 mM.
Mientras que para los productos se alcanzé un maximo entre los 50 — 100 min y después
se observd que la concentracion decayo; esto debido a que la reaccion continuo

formando productos mas oxidados (no identificados). De los productos que se pudieron
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identificar por el método establecido en el HPLC se observd que antes de que la
concentracion decayera en las condiciones de reaccion estudiadas (Cume 0 = 0.4 mM,
100 3L de H,0; 30% p/V, 0.050 g del catalizador Cu Salen/SBA-15 y una temperatura
de 30 °C), se dio una selectividad mayor para los productos FDCA y DFF; mientras que
para HMFC y FFCA fue menor y muy similar entre estos dos productos. El decaimiento
en la concentracion de los productos (Fig. 48, eje y lado derecho) se debio a la
formacion de productos mas oxidados no identificados aun. La Tabla 13 muestra el
porcentaje de selectividad méximo alcanzado para cada uno de los productos

identificados.

0.8 0.03
e PP
[ )
0.6 1 HMFCA <
— & FFCA =
S 04-m A FDCA e
£ {002 £
LEL 0.2 n _g
T L B o
o
S 00- L ] ] -
S 0
o 3
= Joo1 8
o A S
© O
t e 2 ¢ o000
T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

t (min)
Fig. 48. Grafico de concentracion contra tiempo de la reaccion de oxidacién de HMF.

132



Tabla 13. Porcentajes de selectividad obtenidos de los datos experimentales considerados para el estudio
cinético.

Producto % Selectividad maxima alcanzada
FDCA 5.07
DFF 2.42
HMFCA 1.05
FFCA 1.79

En la Tabla 13 se observd que la reaccion bajo las condiciones de estudio
establecidas fue selectiva hacia otros productos; diferentes a los que se monitorearon
mediante la técnica de HPLC. Sin embargo, se prosiguio con el analisis cinético a partir
de la informacion obtenida, tomando como referencia los primeros 100 min de la
reaccion, para estudiar la cinética antes del decaimiento de la concentracion; ya que no
se tiene el seguimiento de la concentracion de los productos que se obtienen al continuar

la oxidacion.

Al observar el comportamiento de las curvas obtenidas y de acuerdo a la
literatura [44], se propuso un mecanismo con reacciones en paralelo, como se indica en

la Fig. 49.
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Fig. 49. Mecanismo propuesto para la oxidacién de HMF.

Se plantearon las respectivas ecuaciones de la rapidez de reaccion para cada

compuesto como se indica a continuacion.

Para HMF, la rapidez de reaccion (—ryyr) Se expresa de la siguiente manera

dc L
—Tymp = — % Ecuacion 15

s ”
~2 =k Cumr + kaCumr + kaCumr + kaCrmr Ecuacion 16
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Donde el signo negativo significa que el HMF esta desapareciendo, %Z# es el

cambio de concentracion de HMF contra el tiempo, Cyyr €S la concentracion de HMF
en el tiempo. Y las constantes cinéticas k1, ko, k3 y k4 corresponden a las reacciones de

HMF para producir DFF, FDCA, HMFCA y FFCA respectivamente.

Si se agrupa las constantes cinéticas k = kq + k, + k3 + k4, entonces quedaria

—dC . . - -
como % = kCyyr € integrando y sustituyendo las condiciones iniciales de t =0

y Cyyr = 0.4 mM se obtiene la ecuacion para Cypypr.

Cyyr = 0.4e7Kt Ecuacion 17

Para los productos DFF, FDCA, HMFCA y FFCA las ecuaciones diferenciales de la

rapidez de reaccion quedan como sigue:

_ dCppr __

TorF = —, = k1Cyyr Ecuacién 18

_ dCppca _ ko C E i6n 19
TrDcA — ac | 2CHMF cuacion

— dCymrca _ kaC E i5n 20
Tumrca = — 5 — K3lumr cuacion
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dc g
TrFcA = ZCA = k4Cumr Ecuacion 21

Donde se puede observar que el signo es positivo, ya que estos son productos
formados. Integrando las ecuaciones anteriores y sustituyendo para t = 0 cuando s6lo
se tiene HMF, por lo que las concentraciones de los productos Cprr Crpca Cumrca Y

Crrca SON cero se tiene lo siguiente.

Cporr = Oikl (1-e™) Ecuacion 22
Crpca = % (1—e™*) Ecuacion 23
Cumrca = Oikg (1—e™) Ecuacion 24
Crrca = =2 (1 — e7H) Ecuacion 25

k

Después de determinar las ecuaciones integradas para cada una de las
concentraciones, éstas se usaron para hacer el ajuste mediante el software Matlab
version R2016a (lenguaje de programacién desarrollado por Mathworks), empleando la

herramienta Curve Fitting.

La Fig. 50 muestra las curvas de concentracién contra tiempo para HMF y los

productos identificados a partir de su oxidacion catalitica en presencia de H,O; vy el
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catalizador Cu Salen/SBA-15 con Cymr o = 0.4 mM y una temperatura de 30°C. Los
puntos representan los datos experimentales y las lineas el primer ajuste con el modelo

cinético propuesto (ecuaciones integradas mostradas previamente).
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Fig. 50. Primer ajuste cinético para las curvas de concentracidn contra tiempo para HMF y los productos
identificados.

En la Fig. 50, se muestra que se obtuvo un buen ajuste para los datos
experimentales que corresponden a la concentracién de los productos, mientras que para
HMF el ajuste (R*=0.63) con el modelo cinético aunque sigue la misma tendencia de los
datos experimentales, la curva no pasa por todos los puntos como fue el caso de los
productos DFF, FDCA, HMFCA y FFCA. En la Tabla 11, se presentan los valores de las

constantes cinéticas k1, ko, ka3, ks y k.
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En la Fig. 51, se muestra un segundo ajuste (R?=0.59) con los modelos cinéticos
antes descritos, donde se observd un mejor ajuste a los datos experimentales que
corresponden a la Cymr, mientras que el ajuste a los productos fue deficiente para los

productos DFF y FDCA principalmente.
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Fig. 51. Primer ajuste cinético para las curvas de concentracién contra tiempo para HMF y los productos
identificados.

A continuacion se presenta en la Tabla 14, los valores obtenidos para las

constantes cinéticas kq, k,, k3, k4 y k; a partir de los ajustes antes mencionados.

En la Tabla 14 es notable que la constante cinética k # ky + ko, + ks +k, ,

esto debido a que se estan dando reacciones adicionales en paralelo, por lo que
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k= ky+k,+ky +k,+k, , donde k, seria una constante cinética a partir de las
contribuciones de constantes adicionales debido a las reacciones que ocurren para la
formacion de los productos que no se lograron identificar y que de acuerdo a la literatura

pudiera estar ocurriendo algo similar a lo que se muestra en la Fig. 52.

Tabla 14. Valores de las constantes cinéticas a partir de ambos ajustes.

. k k1 kz k3 k4
Ajuste
(min™) (min™) (min™) (minh) (min™)
1 (R°=0.63) 1.0 1x 1072 22x 1072 45x 10% 8x 1073

2(R=059) 39x 107® 7x10* 2x10°% 35x 107* 54x 1074
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Fig. 52. Mecanismo de reaccion para la oxidacién de HMF en medio acuoso [87].

Lo anterior explica el porqué no se consiguié un mejor ajuste a los datos
experimentales de Cpyme contra tiempo, debido a que se necesitaria informacion
adicional sobre las demaés reacciones que estan ocurriendo y que no fueron tomadas en

cuenta en el mecanismo propuesto.
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Para la formacion de los productos que fueron identificados, se propone un
mecanismo (Fig. 53) para la ruta de oxidacion donde primero se oxida la molécula de
HMF del lado del alcohol para formar DFF y posteriormente se oxida de aldehido a

acido carboxilico para formarse FFCA y posteriormente FDCA.
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Fig. 53. Mecanismo de oxidacion del HMF por la ruta DFF.

Y otro mecanismo (Fig. 54) para la ruta de oxidacion donde primero se oxida del
lado del aldehido (en la molécula del HMF) a &cido carboxilico para formar HMFCA.
Posteriormente se oxida el alcohol a aldehido formandose FFCA y de aldehido a acido

carboxilico para formarse FDCA.
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Fig. 54. Mecanismo de oxidacion del HMF por la ruta HMFCA.

Los resultados obtenidos a partir del sistema de reaccién estudiado indican que
los catalizadores complejos Salen metalicos de Co, Cu y Fe bajo las condiciones de
reaccion antes mencionadas, presentan selectividad hacia la ruta del DFF; debido a que
se obtuvo mayor selectividad hacia los productos DFF y FDCA. Por lo que el FDCA
puede estarse formando a partir de la oxidacion de DFF de acuerdo al mecanismo

descrito en la Fig. 53.

Los catalizadores complejos Salen metéalicos mostraron preferencia por oxidar la
molécula del HMF por el lado del grupo alcohol, atrayendo el oxigeno del alcohol y
extrayendo el hidrogeno del hidroxilo; lo que concuerda con el mecanismo de oxidacion
reportado previamente con catalizadores de Co bases de Schiff sin soportar, empleados

en la oxidaciones de compuestos fendlicos para-substituidos [39].
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

6.1 Oxidacién de fenol

La actividad catalitica del catalizador complejo Salen en solucién acuosa fue
evaluada, usando el catalizador en forma solida (aplicado en una reaccién catalitica
heterogénea) al usar diferentes soportes y en presencia de oxigeno molecular como
agente oxidante, utilizando aire en la reaccion. Los resultados mostraron una
selectividad de 100% hacia catecol, cuando el agente oxidante usado fue O,, mientras
que al utilizar H,O,, el rendimiento de fue casi nulo. Al usar un pH alcalino de 12.6, se
obtuvo una alta conversion de 60% manteniéndose el 100% de selectividad hacia catecol
(fenol 0.6 mM, 50°C); no obstante, el catalizador se disolvié en la solucion de reaccién
volviéndose un sistema catalitico homogéneo. La morfologia caracteristica del SBA-15
con canales hexagonales y alta area superficial especifica favorecid la dispersion del
complejo Co Salen en el soporte, asi como la difusion de los productos y reactivos que
contribuye a un mejor desempefio catalitico. La determinacion de la cinética se logro
con éxito y en concordancia con una reaccion reversible de primer orden. La E, = 63y
57 kJ/mol es muy cercana a 57 kJ/mol, que ha sido reportada previamente para

hidroxilacion de fenol con un catalizador complejo de cobalto (I1) y H,0..
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6.2  Oxidacion de HMF

Los catalizadores complejos Salen de Fe (111) y Cu (I1) soportados sobre SBA-15
resultaron ser los mas activos en la oxidacion de HMF usando H,O, como agente
oxidante, sin embargo el de Fe (I11) present6 una baja estabilidad. EI H,0; jug6 un papel
importante en la reaccion, ya que afecta significativamente la conversién. Sin embargo
tiene un efecto sinérgico con el catalizador pues sin éste la conversion no pasé del 40% ,
mientras que con el catalizador se alcanz6 una conversion cercana al 100%. Bajo las
condiciones de reaccion la oxidacién de HMF fue mas selectiva hacia productos no
identificados que se presume pueden ser producto de la ruptura del anillo furano. Con la
disminucion de la cantidad de H,O, y por tanto de la conversion del HMF, se
incremento la selectividad hacia los productos DFF, FDCA, HMFCA y FFCA. Se logro
un buen ajuste para los productos identificados (DFF, FDCA, HMFCA y FFCA) con el
mecanismo propuesto de reacciones en paralelo, sin embargo, para el HMF el ajuste fue
deficiente debido a la falta de informacién sobre los demés productos formados. La
actividad mayor de acuerdo al metal de transicion usado, Cu®* > Fe** > Co?* podria
estar relacionada con los valores del potencial del electrodo estandar (Eo, previamente
reportados en la literatura), siendo mas positivo para Cu®* con Eq ci®*icu= + 0.34 V'y
més negativo para Co** con Eg co’ico = - 0.29 V, mientras que para Fe** Eqg e /pe = -
0.04; lo que significa que Cu®* es mas oxidante. Sin embargo, las diferencias de la
estructura molecular y transferencias energéticas pueden afectar también su desempefio,
lo que puede estar relacionado con lo observado en los espectros de DR-UV-Vis donde

las diferentes bandas de las transiciones electronicas m-m*, n-m*, metal-N (centro del
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ligando) son mas definidas para el complejo de Cu, mientras que para los demas
catalizadores se dan solapamientos. EI comportamiento de las curvas a partir de los
datos experimentales de los productos identificados (DFF, FDCA, HMFCA y FFCA)
indica que su formacién se estd llevando a cabo mediante reacciones en paralelo. Por
otro lado, no se logro un buen ajuste a los datos experimentales de la concentracion de
HMF, ya que se requiere mayor informacion sobre las deméas reacciones que estan
ocurriendo. Se sugiere que los productos que no fueron identificados hasta el momento
son resultado de la ruptura del anillo furano. Los catalizadores complejos Salen
metalicos de Co, Cu y Fe mostraron mayor selectividad hacia la formacion del DFF en
comparacion con HMFCA, por lo que es mas favorable la oxidacién por el grupo

alcohol de la molécula HMF que la oxidacién del grupo aldehido de la misma.
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CAPITULO 7

RECOMENDACIONES

Analizar qué modificaciones se hicieron en el carbon activado como resultado
del contacto de éste con la solucion del complejo Co Salen. Elucidar cudl fue la

razén de que el anclaje del complejo no resultara.

Caracterizar por SEM, TEM (Microscopia electronica de transmision) y por
difraccién de rayos-X de bajo &ngulo los catalizadores complejos metalicos sobre
SBA-15 para conocer si hay diferencias en la estructura del SBA-15 entre los

diferentes catalizadores y el soporte puro.

Caracterizar los catalizadores por RMN (Resonancia magnética nuclear) de

solidos, para elucidar con exactitud la estructura de los catalizadores.

Hacer pruebas de estabilidad a los diferentes catalizadores, asi como pruebas de

redso.

Estudiar si es factible la evaluacidn de otros solventes ademas del agua, en las
reacciones de oxidacion propuestas, con los catalizadores complejos Salen
metalicos.
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Evaluar mas ampliamente el efecto de la cantidad de H,O, en la oxidacion de

HMF, mediante una serie de pruebas a diferentes concentraciones.

Evaluar el efecto de la concentracion inicial en la reaccién de oxidacion de HMF.

Emplear la técnica de HPLC con detector de masas para elucidar los productos

no identificados y asi conocer cual fue el producto mayoritario.

Estudiar la manera de hacer més estable el catalizador Fe Salen/SBA-15, ya que

presentd actividad pero baja estabilidad.
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