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PRÓLOGO 

     Desde finales del siglo XVIII, con el nacimiento de la revolución industrial, la 
civilización humana ha sustentado su desarrollo en la utilización de combustibles 
fósiles. El carbón, el petróleo y el gas natural han sido las fuentes de energía 
preponderantes para erigir las sociedades y sus economías. A finales del siglo 
XX y XXI ha surgido en todo el mundo una preocupación general por el cambio 
climático. Es bien sabida la relación directa que existe entre el cambio climático 
y el uso de combustibles fósiles en todo su ciclo de vida. Su extracción implica 
un marcado daño y contaminación a la tierra y a las fuentes hídricas. Su 
utilización genera emisiones de carbono geológico, causantes de efecto 
invernadero, como el CO2 y el CH4. Adicionalmente, el agotamiento de las 
reservas de combustibles fósiles genera una preocupación importante sobre el 
devenir energético de la civilización. 

     Se hace entonces necesaria la utilización de fuentes de energía alternativas y 
sostenibles. La energía proveniente de la biomasa es una fuente atractiva de 
energía por la abundancia de biomasa en la naturaleza y porque su generación 
implica en muchos casos residuos urbanos o industriales con un gran potencial 
de aprovechamiento. A partir de la biomasa se puede obtener 5-
hidroximetilfurfural (HMF) el cual es un compuesto valioso y clave para la 
obtención de múltiples productos químicos, muchos de ellos con aplicaciones 
atractivas como aditivos químicos en la industria farmacéutica (2,5-
diformilfurano/2,5-DFF), como modulador de sabor en bebidas (5-acetoximetil-2-
furaldehido/5-A-2-F) o con propiedades energéticas interesantes como el 5-
metilfurfural (5-MF) y 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF). La obtención de 
biocombustibles se puede llevar a cabo por distintas rutas, siendo una de ellas la 
catalítica, que implica en términos generales baja generación de residuos y 
condiciones de proceso menos extremas. Es necesario también establecer un 
punto de convergencia entre la factibilidad técnica y la viabilidad económica para 
aportar a una futura aplicación de mayor escala de este tipo de alternativas 
energéticas. Es por esto que la presente investigación se centra en la crucial 
necesidad de obtener materiales catalíticos eficientes en la transformación de 
este tipo de productos, en la evaluación de condiciones de reacciones menos 
extremas y la obtención de productos de interés en un sistema de reacción por 
lotes y continuo.   
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Área de Estudio: Catálisis y Procesos Sustentables  
 
 
Propósito y Método de Estudio: Dado los ya conocidos efectos y limitaciones 

del uso de combustibles fósiles, es necesario establecer fuentes 
alternativas de energía. El 5-hidroximetilfurfural (HMF) es un compuesto 
que se puede obtener a partir de la biomasa, siendo clave para la 
obtención de múltiples productos químicos valiosos con aplicaciones en la 
industria farmacéutica (2,5-DFF), como modulador de sabor en bebidas 
(5-A-2-F) y como biocombustibles (5-MF y 2,5-DMF). En el presente 
trabajo, se sintetizaron y caracterizaron catalizadores bimetálicos Pd-Ru y 
Pt-Ru soportados en zeolita FAU preparada por método hidrotérmico y Ȗ-
Al2O3 comercial, para transformar HMF en productos de valor agregado en 
un reactor por lotes y en uno continuo trifásico y de placas paralelas, en 
condiciones de reacción poco extremas. 

      
Contribuciones y Conclusiones: Se encontraron condiciones favorables para 

sintetizar una zeolita de porosidades jerárquicamente estructuradas y con 
tamaño de cristalito predominante de fase FAU. También se desarrollaron 
catalizadores de bajo contenido de metal Pd-Ru y Pt-Ru, siendo la 
combinación Pd-Ru la más activa hacia la formación de biocombustibles 
(5-MF y 2,5-DMF). Los catalizadores Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 y Pd-Ru/FAU 
presentaron actividad catalítica en la formación de compuestos de interés 
aún en su segundo y tercer uso. Los catalizadores sintetizados 
presentaron una selectividad importante hacia un derivado de interés 
como 5-A-2-F en el reactor por lotes y continuo.  

 
FIRMA DEL ASESOR: _____________________________        



1 

 

CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 
 

     De acuerdo a la red global de políticas de energías renovables para el siglo 

21 (REN21), al 2016 las energías fósiles como el gas natural, el carbón y el 

petróleo dominan aproximadamente el 80% del consumo mundial de energía 

primaria (Figura 1) [1], hecho que genera grandes preocupaciones motivadas por 

la disminución de las reservas de recursos fósiles y el aumento de su precio, así 

como las crecientes consideraciones sobre la contaminación ambiental y el 

calentamiento global. Por esta razón es de vital importancia buscar recursos 

alternativos y renovables que se pueden utilizar para reemplazar gradualmente 

los recursos fósiles, por lo que las fuentes sostenibles y renovables son 

inevitables en un futuro próximo [1].  

 

Figura 1. Distribución mundial de consumo energético a 2016 según la REN21 

[1] 

     Los combustibles derivados de la biomasa se perfilan como una alternativa 

energética ampliamente atractiva, debido principalmente a la abundancia de 

biomasa en la naturaleza y al amplio espectro de rutas de transformación que                      
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pueden implementarse. Sin embargo, las energías derivadas de la biomasa 

tienen una participación de solo el 14% del consumo mundial de energía. De este 

porcentaje, la gran mayoría de la energía derivada de la biomasa tiene 

aplicaciones de calefacción en edificios domésticos e industriales, y solo el 6% 

tiene aplicaciones de transporte (Figura 2) [1]. Actualmente se llevan a cabo una 

cantidad importante de investigaciones para el desarrollo de estrategias que 

permitan transformar eficientemente la abundante biomasa lignocelulósica en 

combustible de transporte [2].  

 

Figura 2. Distribución mundial de aplicación de energía derivada de biomasa a 

2016 según la REN21 [1] 

      La biomasa lignocelulósica es una fuente prometedora para satisfacer la 

demanda energética y de la industria química, pues su abundancia en la 

naturaleza implica en muchos casos que sea residuo o subproducto en procesos 

urbanos e industriales, por lo que su procesamiento eficiente genera un valor 

agregado para cualquier sector. Es una fuente prometedora para producir una 

amplia gama de combustibles, aditivos para combustibles y derivados químicos 

de valor agregado [3]. 

     El desarrollo de un procesamiento sustentable a gran escala de la biomasa es 
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fundamental para su utilización eficiente. Además de la materia prima, los otros 

componentes (disolventes, por ejemplo) dentro del sistema, deben ser 

renovables y eficientes energéticamente (que impliquen bajas temperaturas de 

ebullición) para un proceso económico y ambientalmente sustentable [4]. 

     El principal reto para la conversión de biomasa en derivados con aplicación 

como biocombustibles y aditivos químicos, es la extracción efectiva de los 

azúcares en la biomasa. Una aplicación común es fraccionar la biomasa en sus 

componentes usando un pretratamiento, que puede ser con ácido diluido, cal, 

agua caliente, sustancias iónicas o peróxido de hidrógeno alcalino [5]. Después 

del pretratamiento, la lignina se usa típicamente para la generación de calor y 

energía a través de la combustión, mientras que las fracciones de hemicelulosa 

y celulosa pueden convertirse en diversos combustibles, aditivos de combustible 

y químicos a través de tres rutas principales: bioquímica, termoquímica y 

catalítica. Las estrategias de conversión bioquímica, basadas principalmente en 

la hidrólisis enzimática y la fermentación microbiana, ofrecen altos rendimientos 

globales de transformación de biomasa, pero requieren altos costos de enzimas 

(15-20% del costo total de producción). Las tecnologías de conversión 

termoquímica, como la pirólisis y la gasificación, funcionan a altas temperaturas 

(pirólisis: 573-973K, gasificación:> 1,100K), lo que demanda altas necesidades 

energéticas [5]. 

     Las estrategias de conversión catalítica ofrecen ventajas tales como 

procesamiento menos costoso con alta selectividad y rendimiento en condiciones 

de procesamiento menos extremas [5]. En términos de sustentabilidad también                      

se prefiere el uso de catalizadores sólidos en lugar de solventes e incluso de 

catalizadores en solución, ya que son de fácil recuperación y baja generación de 

residuos [6]. 

     En el campo de la producción de biocombustibles por vía catalítica se usa 

normalmente óxidos de metales alcalinotérreos, mezclas de metales de 

transición y óxidos metálicos como catalizadores heterogéneos. Estos 

catalizadores generalmente son soportados en materiales porosos con el 
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propósito de aprovechar al máximo la superficie activa de los mismos. Las 

zeolitas se han ido incorporando como alternativa a este tipo de materiales 

porosos y han venido aplicándose en este campo debido a su buena selectividad, 

estabilidad química y térmica; así como flexibilidad de adaptarse a distintos 

procesos [7]. Las dimensiones reducidas de los microporos en las zeolitas (< 2 

nm de diámetro) limitan la transferencia de masa y por lo tanto la cinética en una 

reacción. Por esta razón se han venido desarrollando zeolitas con menor tamaño 

de partícula jerárquicamente estructuradas que pueden sobrepasar esta 

limitación, las cuales consisten en una combinación de porosidades (micro-meso-

macro) en la misma partícula, generando así una mejor fijación de los distintos 

tamaños de partícula del catalizador metálico [8].  

 

      La alúmina es un material poroso, cuya estructura también ha sido 

interesante para su aplicación en diversos campos que requieren eficiencia de 

transferencia de masa y cinética como la refinación de petróleo, purificación de 

gases de escape de vehículos y contaminantes orgánicos volátiles. También se 

ha empleado considerablemente en reacciones catalíticas heterogéneas cuando 

se soporta con metales nobles, basando el mecanismo catalítico en intercambios 

de especies de hidrógeno (hidrogenación y deshidrogenación) entre los reactivos 

[9].  

 

     La conversión catalítica de biomasa rica en hexosas da lugar a un bioproducto 

de interés crucial en el campo de la industria química: el 5-hidroximetilfurfural 

(HMF). Este es uno de los principales compuestos derivados de biomasa, según 

el Departamento de Energía de los Estados Unidos [10]. El HMF es 

particularmente atractivo porque puede ser transformado en múltiples productos 

químicos de valor agregado, tales como 2,5-dimetiltetrahidrofurano (2,5-DMTHF), 

2,5-bishidroximetilfurano (2,5-BHMF), 2,5-diformilfurano (2,5-DFF), ácido 2,5-

furandicarboxílico (2,5-FDCA), 5-metilfurfural (5-MF), 2,5-dimetilfurano (2,5-

DMF) [10] y 5-acetoximetil-2-furaldehido (5-A-2-F) [11]. Es por esto que se 

considera entonces al HMF como un compuesto de plataforma versátil (Figura 3) 
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y un intermedio crucial para conectar la industria de los recursos de biomasa y 

fósiles [12]. 

 

Figura 3. HMF como una plataforma para la síntesis de múltiples derivados [12] 

 

     Entre los derivados anteriormente mencionados, el 5-acetoximetil-2-

furaldehido (5-A-2-F) es un compuesto que ha emergido como una alternativa 

ampliamente atractiva al HMF, por la variedad de compuestos químicos de alto 

valor que pueden ser obtenidos a partir de su molécula. El 5-A-2-F puede ser 

utilizado como aditivo para combustibles, como monómero para sintetizar 

polímeros, como un surfactante natural y como fungicida. El 5-A-2-F también es 

como compuesto de partida para la síntesis de agentes terapéuticos para el 

tratamiento de la osteoporosis. Adicionalmente se ha conocido que a partir del 5-
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A-2-F se pueden obtener otros derivados valiosos como el 2,5-FDCA, 2,5-BHMF 

y 2,5-DMF, lo que lo perfila como una alternativa más atractiva al HMF debido a 

su mayor estabilidad en medios ácidos y a su baja citotoxicidad y actividad 

mutagénica en humanos [11]. Recientemente también se ha descubierto al 5-A-

2-F como un eficiente modulador de sabor dulce en bebidas, particularmente en 

vinagre balsámico [13]. 

 

     El 2,5-DFF es otro de los compuestos que pueden ser obtenidos a partir de 

HMF y que tiene un amplio interés en la industria química. Sus dos grupos 

aldehídos unidos al anillo furánico lo perfilan como un compuesto valiosos que 

puede convertirse en otros compuestos de valor agregado como intermediarios 

farmacéuticos, conductores orgánicos y ligandos macro cíclicos usados 

reacciones químicas [14]. 

 

     El 2,5-DMF, que se produce mediante la hidrogenación selectiva de HMF, es 

particularmente atractivo. La presencia de dos grupos funcionales, combinados 

con el anillo de furano, lo convierten en un material de partida atractivo para 

diversas transformaciones químicas, con miras a sustituir los productos derivados 

del petróleo [15]. 

     El 2,5-DMF es un combustible líquido muy prometedor, con una densidad 

energética alta de 31.5 MJ/l, similar a la de la gasolina (35.0 MJ/l) y un 40% 

superior a la del etanol (23.0 MJ/l) [9]. Además, es inmiscible en agua y presenta 

un índice de octanaje superior al de la gasolina, por lo que se perfila como un 

compuesto especialmente adecuado para ser utilizado como combustible de 

transporte [2]. 

     Se han realizado estudios sobre la aplicación y la viabilidad directa del 2,5-

DMF como combustible de transporte. Zhong et al. [16] y Tian et al. [17] realizaron 

pruebas en un motor de inyección, mostrando que propiedades de combustión 

como tasa de consumo, eficiencia térmica, velocidad de combustión laminar y 

emisión de gases de escape fueron similares a los de la gasolina y no se 
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observaron efectos adversos en el motor. Los autores concluyeron que para el 

uso de 2,5-DMF no se necesitan modificaciones importantes en el motor e incluso 

se podría utilizar mezclado con gasolina. En comparación con la gasolina, la 

emisión de hidrocarburos no quemados y compuestos cancerígenos como el 

formaldehido es menor. Investigaciones toxicológicas encontraron que el 2,5-

DMF podría pasar la prueba de Ames en ensayos de mutagenicidad de 

salmonella, por lo que se concluyó que probablemente no era cancerígeno.  

Adicionalmente y de acuerdo con PubChem BioAssays, el 2,5-DMF fue inactivo 

en 135 de 138 pruebas de bioactividad, sugiriendo bajo efecto mutagénico en 

comparación con hidrocarburos de cadena larga [12].  

     En la tabla 1 se puede observar el valor comercial de alguno de los derivados 

químicos anteriormente descritos que pueden ser obtenidos a partir del HMF. 

Tabla 1. Precio en $MXP por gramo de derivados furanicos de valor agregado. 

Compuesto Precio ($MXP) /g 

2,5-DMF 41.5 [18]  

5-MF 27.5 [19] 

2,5-DFF 4,059.0 [20] 

5-A-2-F 303.6 [21] 
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CAPÍTULO 2 

ANTECEDENTES 

 

     La literatura científica ha reportado múltiples rutas, condiciones y 

catalizadores para la obtención de productos químicos de valor agregado como 

2,5-DFF, 5-MF y 2,5-DMF, generalmente en sistemas de reacción por lotes a 

altas presiones y temperaturas [22][23]. Sin embargo, se encuentran muy pocas 

referencias y antecedentes en sistemas de reacción continuos y en condiciones 

de reacción menos extremas. En el caso particular del 5-A-2-F, su obtención a 

partir del HMF está muy poco estudiada en la literatura. Con miras a incrementar 

la viabilidad y atracción económica en alternativas energéticas y químicas de este 

tipo, se debe enfocar más la investigación en la obtención de este tipo de 

productos en condiciones de reacción menos extremas y en sistemas de reacción 

continuos.  

 

     Adicionalmente, la literatura actual ha reportado diversas alternativas 

catalíticas para la reacción de hidrogenación y posterior formación de 2,5-DMF 

(catalizadores metálicos, bimetálicos, base orgánica, fluidos supercríticos, etc.). 

Dentro de los procesos catalíticos heterogéneos, se han probado catalizadores 

monometálicos de Pd y Ru soportados en C [24], bimetálicos de Pd-Au/C [25], 

Pt/rGO [26] y bimetálicos de Ni-Co/C [23]. Si bien los catalizadores de Pt, Ru y 

Pd han demostrado una alta actividad catalítica en la transformación de HMF en 

derivados furanicos de valor agregado como 5-MF, 2,5-DMF y 2,5-DFF, su efecto 

como catalizadores bimetálicos Pd-Ru y Pt-Ru no ha sido probado para este tipo 

de reacciones. Adicionalmente no se ha probado el efecto de fijar estos 

catalizadores sobre superficies porosas ampliamente atractivas como son la γ-

alúmina y zeolita FAU. 
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2.1. Catálisis   

 

     La catálisis es un campo considerablemente importante en la actualidad, ya 

que aproximadamente el 95% de los productos químicos actuales tienen en su 

cadena productiva la contribución de un proceso catalítico. En términos generales 

los catalizadores son materiales capaces de cambiar la rapidez a la que una 

reacción química se aproxima al equilibrio sin alterarse de manera permanente 

ni ser consumido de manera apreciable en el proceso [27] [28]. Adicionalmente, 

el catalizador puede alterar la selectividad hacia un producto determinado, dando 

la posibilidad de desarrollar procesos más eficientes y que generen menos 

subproductos que impliquen desechos o costos adicionales de purificación [28]. 

La velocidad de una reacción catalítica a menudo se describe en términos de 

"frecuencia de recambio (TOF)", la cual revela cuantas moléculas de reactivo son 

convertidas en un sitio activo o en una unidad de superficie catalítica por segundo 

a una temperatura, presión y concentración de reactivo y productos 

determinados. En términos generales, la catálisis, puede ser clasificada como 

homogénea o heterogénea. A continuación, se definen estos conceptos, 

haciendo énfasis en la catálisis heterogénea, tema en el cual se enfoca esta 

investigación [27].  

 

2.1.1. Catálisis homogénea  

 

     La catálisis homogénea es un proceso que se caracteriza porque el 

catalizador, los reactivos y los productos se encuentran en la misma fase, ya sea 

líquida o gaseosa. En general, los procesos catalíticos homogéneos pueden 

alcanzar alta actividad y selectividad, pero su escalamiento a nivel industrial se 

encuentra limitado, es desventaja con los procesos catalíticos heterogéneos. 

Esto debido principalmente al impacto técnico y económico que conlleva 

procesos de separación adicionales después de la reacción [29].  
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2.1.2. Catálisis heterogénea 

 

     La catálisis heterogénea se caracteriza porque el catalizador soportado se 

encuentra en una fase diferente de al menos uno de los reactivos. Tiene muchas 

ventajas en comparación con los catalizadores homogéneos, como su fácil 

separación de reactivos y productos, disminuyendo así el riesgo de los 

catalizadores a contaminar los productos de reacción, así como también 

facilitando su reutilización. Los catalizadores soportados a menudo muestran 

mayor estabilidad, durabilidad y facilidad de manipulación, en comparación con 

catalizadores de solución y en polvo, siendo atractiva su aplicación en procesos 

de reacción continuos [30].  

 

2.1.3. Catalizadores metálicos soportados 

 

     Los catalizadores de metales soportados en óxidos metálicos se utilizan 

ampliamente en las industrias de combustibles fósiles, de químicos, y de control 

de la contaminación. Sus propiedades físico-químicas y catalíticas son altamente 

influenciadas por varios factores tales como la cantidad y la naturaleza de óxidos 

metálicos, los métodos de preparación, el pH de la solución de impregnación y 

las temperatura de secado y calcinación [27]. 

 

     Los catalizadores metálicos pueden adherirse en materiales soporte mediante 

dos tipos de procesos: fisisorción y quimisorción. La fisisorción se puede emplear 

con metales que son capaces de formar interacciones de Van der Waals con el 

soporte, y tales interacciones tienen la ventaja de no alterar la estructura química 

del catalizador. En la quimisorción conduce a la formación de una unión más 

fuerte entre el metal y el soporte, pero implica un mayor riesgo de que el 

catalizador se modifique y, por lo tanto, que probablemente pierda eficacia [30]. 

 

     Generalmente se busca un soporte que sea térmicamente estable para evitar 

o reducir la modificación estructural o cristalina asociada la temperatura que 
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conlleva a una pérdida del área superficial y, por consiguiente, disminución de la 

efectividad catalítica [31]. El grado en el que las partículas metálicas se dispersan 

en la superficie del soporte depende de factores como la carga del metal, la 

naturaleza del soporte y la fuerza de la interacción entre el soporte y las partículas 

metálicas. También, la actividad y la selectividad están influenciadas por las 

propiedades químicas y estructurales del catalizador, así como de sus 

interacciones con el soporte.  

 

     Los métodos de preparación de los catalizadores soportados más comunes 

son la impregnación, el intercambio iónico, la adsorción y la deposición-

precipitación. La impregnación es el proceso en el cual se pone en contacto la 

solución que contiene el precursor de la fase activa con el soporte sólido, el cual, 

en una etapa posterior, se seca para eliminar el disolvente embebido. Existen dos 

métodos de contacto de los cuales dependen del volumen de la solución: 

impregnación húmeda y la impregnación de humedad incipiente. 

 

     Impregnación húmeda: se utiliza un exceso de solución del precursor. 

Después de un cierto tiempo, el sólido se separa y el exceso de disolvente se 

elimina por secado. 

 

     Impregnación de humedad incipiente: el volumen de la solución de 

concentración es igual a la menor que el volumen de poro del soporte. La carga 

máxima está limitada por la solubilidad del precursor en la solución. 

 

     Para ambos métodos la variable de funcionamiento es la temperatura, que 

influye tanto en la solubilidad del precursor y la viscosidad de la solución y como 

consecuencia, el tiempo de humectación. El perfil de concentración del 

compuesto impregnado depende de las condiciones de transferencia de masa 

dentro de los poros durante la impregnación y el secado [31]. 
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2.1.4. γ-Alúmina como soporte de catalizadores metálicos 

 

     La Ȗ-alúmina se usa como soporte catalítico en una variedad de productos 

químicos y procesos de refinería. Es particularmente común su uso en la 

obtención de hidrocarburos derivados del petróleo (y recientemente, derivados 

de la biomasa). Las diferentes características del soporte tienen un impacto 

directo en la actividad del catalizador, entre los que se encuentran la superficie y 

la afinidad química, la resistencia mecánica y las propiedades de transferencia 

de masa. En las últimas décadas, una gran cantidad de investigaciones han sido 

dedicadas a la optimización de la fase activa del catalizador (es decir, 

maximización de la selectividad y de la velocidad cinética química) y en menor 

grado las propiedades de transferencia de masa [32].  

 

2.1.5. Zeolita como soporte de catalizadores metálicos 

 

     La valorización catalítica de productos derivados de la biomasa mediante 

materiales funcionales sólidos ha sido reconocida como una alternativa 

prometedora para producir bioquímicos y biocombustibles con alto valor 

agregado. Compuestos furanicos como HMF, 5-etoximetilfurfural, 2,5-DMF, 2,5-

DFF y 2,5-FDCA se pueden obtener a partir de hexosas y pentosas a través de 

reacciones de deshidratación selectiva y posterior eterificación, hidrogenación u 

oxidación, mostrando un gran potencial para aplicaciones industriales y como 

alternativas de reemplazo a combustibles derivados del petróleo. Las zeolitas son 

materiales micro y mesoporosos con alta acidez, buena estabilidad térmica y 

selectividad; por lo cual han surgido recientemente como catalizadores sólidos 

prometedores, que exhiben un rendimiento catalítico superior a otros 

catalizadores heterogéneos.  

 

     Las zeolitas han sido en general utilizadas como soportes sólidos para ajustar 

el entorno catalítico (por ejemplo, acidez y dispersión) de las partículas de metal 

en el catalizador. Han tenido también aplicación en reacciones de hidrogenación 
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(utilizando hidrógeno molecular) como lo es la obtención de 2,5-dimetilfurano 

(2,5-DMF) a partir de hexosas. En el proceso de obtención de 2,5-DMF se pueden 

obtener compuestos intermediarios como el 2,5-bis-hidroximetil furano (2,5-

BHMF), 5-metil furfural alcohol (5-MFA) y 2,5-dimetiltetrahidrofurano (2,5-

DMTHF). La distribución de productos depende de las condiciones de reacción. 

A temperaturas relativamente bajas (≤ 100 ° C) se obtuvo una buena selectividad 

para producir BHMF, y 2,5-DMF con ciertas cantidades de 5-MFA y 2,5-DMTHF. 

Para la reacción descrita se ha demostrado actividad de distintos metales nobles 

soportados como lo son Pt, Pd, Rh, Ru, Au, Ni y Cu [33].  

 

     Particularmente la LTA (zeolita tipo A) y la FAU (faujasita X y Y) se han 

perfilado como materiales porosos comercialmente interesantes de amplia 

aplicación como adsorbentes, intercambiadores iónicos y en catálisis [34]. La LTA 

y FAU son zeolitas formadas a partir de estructuras de sodalitas. En el caso de 

LTA las sodalitas vienen unidas por anillos de 4 miembros (D4Rs, por sus siglas 

en inglés) formando cajas tipo α. En el caso de FAU las sodalitas vienen unidas 

por anillos de 6 miembros (D6Rs, por sus siglas en inglés) formando grandes 

cavidades llamadas super cajas [35]. En la figura 4 se presenta un cristal de 

faujasita en el cual se pueden apreciar los tetraedros de Si (azul oscuro) y de Al 

(azul claro). En rojo se representan los átomos de oxígeno con los cuales se 

forman los tetraedros. La figura también muestra las sodalitas unidas por anillos 

de 6 miembros, rodeando la cavidad más grande de la zeolita o super caja [36].  

 

Figura 4. Esquema de cristal de faujasita [36] 
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2.1.6. Producción de compuestos de valor agregado a partir 

de HMF 

 

     Como se denotó en el capítulo 1, la transformación catalítica de HMF puede 

dar lugar a muchos tipos de compuestos químicos de valor agregado y de 

diversas aplicaciones. La orientación hacia ciertos productos está dada, entre 

otros factores, a las condiciones de reacción (temperatura, presión, agitación, 

medio), así como el tipo de soporte y catalizador metálico.  

 

     En términos generales el mecanismo de formación de 5-MF y 2,5-DMF a partir 

de HMF sugiere fundamentalmente dos procesos de modificación estructural en 

la molécula: deshidratación e hidrogenación. La simultánea deshidratación e 

hidrogenación del HMF resulta en la formación de 5-metilfurfural (5-MF), sin 

embargo, se encuentra una ruta de formación paralela en la cual por 

hidrogenación del grupo carbonilo del HMF se genera 2,5-bishidroximetilfurano 

(2,5-BHMF). Es posible encontrar la presencia de 5-MF y 2,5-BHMF aún sin la 

presencia de ácido, sugiriendo deshidratación solo por efecto de la temperatura, 

pero en diferentes concentraciones. El 5-MF y 2,5-BHMF por hidrogenación y 

simultanea deshidratación- hidrogenación, respectivamente, pueden continuar la 

ruta para la generación del intermedio 2-hidroximetil 5-metilfurano (HMMF). Una 

rápida hidrogenación-deshidratación conlleva a la formación de 2,5-DMF [23]. Se 

ha reportado también la generación de otros productos por hidrogenación de 2,5-

DMF como lo es el 2,5-dimetiltetrahidrofurano (2,5-DMTHF), por lo que es 

conveniente el uso de solventes que direccionan la reacción hacia la formación 

de 2,5-DMF como lo es el tetrahidrofurano (THF), así como las condiciones de 

reacción (por ejemplo, tipo de catalizador, temperatura, disponibilidad de 

hidrógeno) [2].  

 

     La formación de 2,5-DFF se lleva a cabo por oxidación de la molécula de HMF, 

particularmente la oxidación sobre el grupo hidroxilo del carbono 5 del HMF, 

generando un doble enlace (C=O). Martínez et al. propone un mecanismo de 
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formación de 2,5-DFF a partir de HMF, en el cual se usa H2O2 como agente 

oxidante. El mecanismo propuesto consiste básicamente en que la carga del 

catalizador actúa sobre el enlace O-H de la molécula de HMF, liberando el H. 

Posteriormente el H2O2 actúa rompiendo uno de los enlaces C-H del carbono 5 

de HMF, formándose el grupo carbonilo (C=O) [37]. 

 

     La formación de 5-A-2-F se lleva a cabo por esterificación oxidativa del HMF. 

Menegazzo et al. estudió la esterificación de la molécula de HMF con catalizador 

de Au/ZrO2, el cual intervenía directamente con el medio (se probó metanol y 

etanol), generando radicales O-R que se adhieren a los grupos funcionales 

carbonilo e hidroxilo del HMF, generando en estos casos 2,5-dimetil furoato [38]. 

Cuando el radical O-R se adhiere solo del grupo hidroxilo del HMF se forma 5-A-

2-F.  

 

     Hillmann et al. probó el efecto del 5-A-2-F como modulador de sabor dulce en 

vinagre balsámico, comprobando su aplicación mediante estudios de expresión 

sensorial. Encontró que el 5-A-2-F fue uno de los metabolitos sensoriales más 

activos de 37 estudiados; contribuyendo a la dulzura, acidez y astringencia del 

vinagre balsámico [13]. 

 

2.1.7. Fuentes de hidrógeno en la reacción de hidrogenación 

de HMF 

 

      

     Como se mencionó en la sección 2.1.6., la transformación catalítica de HMF 

por la ruta de hidrogenación implica fundamentalmente dos tipos de eventos que 

ocurren simultánea y secuencialmente: deshidratación e hidrogenación. A pesar 

de que se ha reportado actividad de deshidratación de la molécula de HMF 

atribuible a los sitios ácidos del catalizador sólido, se ha demostrado que la 

transformación se ve muy beneficiada cuando se incluye un ácido (siendo HCl y 

H2SO4 los más usados) como co-catalizador [24].  



 

   16 

 

     También se han probado múltiples compuestos como donadores de hidrógeno 

en la molécula de HMF, como H2 molecular, 2-propanol y ácido fórmico. Panpan 

Yang et al. Obtuvo el mejor rendimiento en la formación de 2,5-DMF con ácido 

fórmico como fuente de hidrógeno (90%), en contraste con lo obtenido con 2-

propanol (20%) y H2 (60%). Con ácido fórmico también se presentó mayor 

formación de 5-MF que con las otras dos fuentes de hidrógeno. Cabe resaltar 

que la utilización de ácido fórmico es también atractiva por ser más económica y 

mucho más segura en la manipulación que el H2 molecular [23]. 

 

2.1.8. Configuraciones de reactores catalíticos continuos  

 

     Existen múltiples diseños y configuraciones en las cuales se pueden llevar a 

cabo reacciones catalíticas heterogéneas. Las investigaciones recientes han 

enfocado la selección de la configuración del reactor basándose principalmente 

en la facilidad y practicidad de su uso, así como también en el mejor contacto 

posible entre las fases involucradas en la reacción (reactivos y catalizador) que 

favorezcan la cinética de la misma [39].  

     Se encuentran los reactores tubulares, que pueden ser de lecho empacado o 

lecho fluidizado dependiendo si el catalizador está o no fijo en el sistema de 

reacción. Estos reactores presentan buen sellamiento y son especialmente 

adecuados para reacciones presurizadas. Presentan en general buena eficacia 

en transferencia de calor y de masa. También existen los reactores de cámara, 

que son más usualmente empleados en sistemas de almacenamiento. No hay 

una adecuada homogenización del flujo ni contacto entre las fases involucradas 

en la reacción, limitando la transferencia de masa y calor [39]. Por otro lado, están 

los reactores de placas o discos paralelos, los cuales son un diseño 

particularmente atractivo para las reacciones catalíticas heterogéneas, dado que 

el flujo de alimentación tiene que vencer los obstáculos impuestos por las placas 

para salir del reactor, generando un tiempo de contacto importante entre el líquido 

y el catalizador, que normalmente está fijado sobre las superficies de las placas. 

Son comúnmente utilizados para mediciones de seguimiento de actividad cinética 
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por etapas, dadas las zonas internas de reacción que se dan entre placas [40].  
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CAPÍTULO 3 

HIPÓTESIS 

 

     De acuerdo a los antecedentes consultados, se propone la siguiente hipótesis: 

“catalizadores bimetálicos Pd-Ru y Pt-Ru soportados en Ȗ-alúmina (Ȗ-Al2O3) y 

zeolita FAU, son activos hacia la formación de productos químicos de valor 

agregado a partir de 5-hidroximetilfurfural en un reactor trifásico de placas 

paralelas”. 
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CAPÍTULO 4 

 

OBJETIVOS 

 

4.1. Objetivo general 

 

•      Evaluar el efecto de catalizadores bimetálicos Pd-Ru y Pt-Ru 

soportados en γ-alúmina y zeolita FAU, en el rendimiento y selectividad 

hacia la generación de productos de valor agregado a partir de HMF en un 

reactor trifásico de placas paralelas. 

 

4.2. Objetivos específicos 

 

•      Sintetizar catalizadores Pd-Ru y Pt-Ru, soportados en γ-alúmina y 

zeolita FAU para la transformación catalítica de HMF. 

•      Caracterizar los catalizadores Pd-Ru y Pt-Ru utilizados en la reacción 

catalítica de HMF. 

•      Diseñar y construir un reactor heterogéneo trifásico y continuo para la 

transformación catalítica de HMF.   

•      Evaluar el desempeño y la selectividad de catalizadores Pd-Ru y Pt-Ru 

soportados en γ-alúmina y zeolita FAU en la reacción de transformación 

de HMF. 

•      Evaluar rendimientos y selectividades hacia la formación de productos 

de valor agregado en el reactor catalítico heterogéneo y continúo 

propuesto. 
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CAPÍTULO 5 

METODOLOGÍA 

 

     En términos generales, la presente investigación implica cuatro etapas 

principales de desarrollo: Síntesis de catalizadores bimetálicos, pruebas de 

caracterización de los catalizadores sintetizados, diseño y construcción de 

reactor de placas paralelas trifásico y continuo; y desarrollo de pruebas catalíticas 

para evaluar condiciones de reacción (ver figura 5). A continuación, se explica 

detalladamente cada etapa.  

 

Figura 5. Etapas del Proyecto 

 

5.1.     Síntesis de soporte: Zeolita FAU 

 

     La zeolita FAU a ser utilizada como soporte de los catalizadores bimetálicos 

fue sintetizada por el método hidrotérmico, en el cual básicamente se coloca un 

compuesto “plantilla” o agente direccionador de estructura, alrededor del cual se 

van juntar los enlaces de Si-O y Al-O, en presencia de temperatura y pH alcalino, 
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para formar las cavidades y la estructura cristalina característica de la faujasita. 

Después del tratamiento térmico por 48 h a 100°C, la solución resultante es 

centrifugada una primera vez a 12,000 RPM por 7 minutos para separar el 

sobrenadante, que será básicamente la plantilla, del precipitado (zeolita). Se 

realizó una segunda centrifugación añadiendo H2O para concentrar lo máximo 

posible la zeolita. Una vez concentrada en el fondo, se sometió a un proceso de 

secado a 70°C por 12 horas y posterior calcinación a 550°C por 1 hora (ver figura 

6). En este caso el compuesto plantilla fue hidróxido de tetrametilamonio 

(TMAOH), los precursores de aluminio y silicio fueron isopropóxido de aluminio 

(C9H21O3Al) y sílice coloidal Ludox Hs 40 (SiO2) respectivamente. Se utilizó 

NaOH para el control de pH (ver tabla 2) [41]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Síntesis de zeolita FAU 

 

Tabla 2. Cantidades utilizadas para la síntesis de 2 g de zeolita FAU 

Compuesto 
Formula 

Molecular 

Cantidad 

(g) 

Agua H2O 72.69 

Hidróxido de sodio NaOH 0.085 

Sílice coloidal Ludox Hs 40  SiO
2
 23.020 

Agitación (T 
ambiente x 2h)

Tratamiento 
hidrotérmico 
(100ºC x 48h)

Centrifugación 
(12000 RPM x 

7 min.)

Secado (80ºC x 
24h)

Calcinación 
(550ºC x 1h)

 H2

H20 

Hidróxido de tetrametilamonio (TMAOH) 
Isopropóxido de Aluminio (C

9
H

21
O

3
Al) 

Silica coloidal ludox Hs 40 (SiO
2
) 

H
2
0 

NaOH 
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Isopropóxido de Aluminio C
9
H

21
O

3
Al 9.400 

Hidróxido de tetrametilamonio (TMAOH) (CHΎ)ΏN(OH) 63.815 

 

5.2.    Síntesis de Catalizadores Pd-Ru y Pt-Ru soportados en γ-alúmina 

y zeolita FAU 

 

     Los catalizadores bimetálicos Pd-Ru y Pt-Ru soportados en γ-alúmina y 

zeolita fueron sintetizados por el método de impregnación con sales 

precursoras. Se utilizó γ-alúmina comercial CATALOX® SBa-200 Sasol 

(Houston, TX, USA) y zeolita FAU sintetizada por método hidrotérmico [23] 

(como se detalla en la sección 5.1), como soportes según sea el caso. Las 

cantidades determinadas de las sales precursoras y los soportes fueron 

puestas en contacto con 100 ml de H2O y la mezcla fue sometida a un proceso 

de agitación por 24 horas, seguido de un proceso de filtración a vacío y 

secado a 80 °C.  

 

     También se sintetizaron catalizadores monometálicos de Pd, Pt y Ru 

soportados en Ȗ-Al2O3 (0.5% en peso del metal). Posteriormente los 

catalizadores soportados en alúmina fueron calcinados a 800°C y los 

soportados en FAU a 550°C por 4 horas (Figura 7). Luego de tener los 

catalizadores calcinados, fueron reducidos con H2 a 500 ºC por 1 hora.  Las 

proporciones y cantidades del soporte y las sales precursoras utilizadas se 

evidencian en la tabla 3 [27]. 

 

Tabla 3. Cantidades utilizadas para la síntesis de 5 g de catalizador 

Catalizador Metal/Soporte 

Porcentaje 

teórico 

(%) 

Masa (g) Sal precursora 
Masa de sal 

precursora (g) 

Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 Pd 0.5 0.025 Pd (NO3)2·XH2O 0.0541 

Ru 0.5 0.025 RuCl3·XH2O 0.0513 
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Ȗ-Al2O3 99 4.950 - - 

Pd-Ru/FAU Pd 0.5 0.025 Pd (NO3)2·XH2O 0.0541 

Ru 0.5 0.025 RuCl3·XH2O 0.0513 

FAU 99 4.950 - - 

Pt-Ru/Ȗ-Al2O3 Pt 0.5 0.025 H2PtCl6·6H2O 0.0663 

Ru 0.5 0.025 RuCl3·XH2O 0.0513 

Ȗ-Al2O3 99 4.950 - - 

Pt-Ru/FAU Pt 0,5 0.025 H2PtCl6·6H2O 0.0663 

Ru 0.5 0.025 RuCl3·XH2O 0.0513 

FAU 99 4.950 - - 

 

 

 

 

Figura 7. Síntesis de catalizadores bimetálicos 

 

5.3.    Caracterización de catalizadores Pd-Ru y Pt-Ru soportados en γ-

alúmina y zeolita FAU 

 

     Los catalizadores bimetálicos Pd-Ru y Pt-Ru soportados en γ-alúmina y 

zeolita fueron caracterizados con las pruebas mencionadas a continuación, 

para ayudar a establecer condiciones adecuadas de síntesis y conocer 

propiedades de los materiales que puedan estar directamente relacionadas 

con los posteriores resultados encontrados de su aplicación en catálisis.  

 

Impregnació
n húmeda (T 
ambiente x 

24h)

Filtración al 
vació

Secado 
(80ºC x 24h)

Calcinación Reducción

Sal metálica precursora 
Soporte 

H
2
0 
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5.3.1. Difracción de rayos X (XRD) 

      

     La difracción de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es una técnica 

ampliamente usada para la caracterización de catalizadores sólidos, pues estos 

muchas veces están compuestos de fases cristalinas que no pueden separarse 

entre sí sin alterar la naturaleza de la fase activa. La interacción entre las fases y 

con los reactivos, ocasiona en muchos casos alteraciones no deseadas en la 

actividad catalítica. Es por esto que se hace necesario identificar las fases 

cristalinas que están presentes en los catalizadores. La técnica se basa en hacer 

incidir un haz de rayos x sobre la superficie del sólido a diferentes ángulos de 

incidencia. El ángulo de difracción del haz de rayos x en cada momento, es una 

característica identificativa de cada fase cristalográfica [28].  

 

     Esta técnica se realizó a la zeolita FAU cruda y calcinada a diferentes 

temperaturas (200, 300, 400, 550 y 1000 ºC). Permitió identificar las fases 

cristalográficas presentes en la zeolita sintetizada con el propósito de corroborar 

la existencia de la fase de interés. También fue importante para evaluar el grado 

de impacto en las fases cristalográficas de la temperatura de calcinación y fijar 

su valor para la síntesis. Para estimar el grado de deterioro de las fases presentes 

se estimó el tamaño de cristalito para cada fase de acuerdo a la ecuación de 

Scherrer (ecuación 5.1):   

 

ܦ                                          = ଴.9λ�௖�௦�                                                5.1 

     Donde D es el tamaño del cristalito en nm, Ȝ es la longitud de onda de 

radiación (0.154 nm), ȕ es el ancho a la altura media del pico de difracción o por 

sus siglas en inglés FWHM (full width at half máximum) y θ es al ángulo del pico 

en el patrón de XRD. Los valores de ȕ y θ deben estar en radianes [42].Cabe 

resaltar que se analizó el pico más característico de cada fase presente, siendo 

los que aparecen alrededor de 6 y 8 de ángulo 2θ para la FAU y LTA 

respectivamente [43]. Los análisis a la zeolita, la alúmina y los catalizadores 
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soportados en alúmina se realizaron en un difractómetro de rayos x marca 

Siemens modelo D-5000, en un rango de 5 a 50 de ángulo βθ, corriente de 25 

mA, voltaje de 5 kV y fuente de radiación k-alfa Cu. Para los catalizadores 

soportados en FAU se llevaron a cabo en un D2 Phaser de la marca Bruker, en un 

rango de de 5 a 50 de ángulo βθ. 

 

5.3.2. Análisis térmico diferencial (DTA) y termo gravimétrico (TGA) 

      

      Los análisis térmico diferenciales (DTA por sus siglas en inglés) y 

termogravimétricos (TGA por sus siglas en inglés) son muy importantes en el 

estudio de materiales sólidos y particularmente catalíticos, pues posibilita 

conocer el comportamiento y la respuesta térmica de los materiales en intervalos 

amplios de temperatura. Conocer la respuesta térmica de los catalizadores es 

clave para identificar la descomposición de precursores, la formación de 

aleaciones y establecer valores óptimos de síntesis. DTA consiste en conocer la 

respuesta endotérmica o exotérmica del material en función de la temperatura, 

respecto a un material de referencia y térmicamente estable (usualmente γ-

Al2O3). TGA es un análisis que se fundamenta en cuantificar la pérdida de peso 

en % del sólido en función del aumento en la temperatura [28]. 

      

      Las técnicas de análisis térmico diferencial y gravimétrico fueron realizadas 

tanto a la zeolita FAU como a los catalizadores bimetálicos sintetizados sin 

calcinar. Los análisis permitieron identificar los eventos térmicos que tienen lugar 

tanto en los soportes como en los catalizadores bimetálicos. Esto permitió 

entender mejor los rangos de temperatura en la cual ocurre la desorción del agua, 

descomposición de sales precursoras y compuestos orgánicos y formación de 

óxidos metálicos. También fueron considerablemente útiles para establecer la 

temperatura de calcinación para la zeolita sintetizada antes de impregnarla con 

los metales. Se utilizó un analizador térmico diferencial/termogravimétrico, marca 

TA instruments, modelo SDT 2960, serie 372960-172. Las condiciones de 
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análisis fueron: rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta 1000 °C, con una 

atmósfera de aire extra seco y un flujo de 100 ml/min.  

 

5.3.3. Reducción a temperatura programada (TPR-H2)  

 

      La reducción a temperatura programada con H2 (TPR-H2 por sus siglas en 

inglés) es una técnica extremadamente sensible que permite estudiar el proceso 

de reducción de un sólido. La reducción se realiza haciendo pasar una corriente 

de H2 a una concentración y flujo determinado (regularmente en bases inertes, 

como por ejemplo Ar o N2) sobre la muestra sólida a condiciones de temperatura 

programada. La rampa de calentamiento se programa usualmente entre 5-20 

ºC/min y el termograma resultante nos arroja el consumo de H2 en función de la 

temperatura, indicando los valores en los cuales tienen lugar los eventos de 

reducción y pudiendo incluso determinar el grado en que ocurre [28].   

 

      A los catalizadores bimetálicos previamente calcinados (550 ºC para los 

soportados en zeolita y 800 ºC para los de alúmina), se les realizó este análisis 

para identificar los picos de reducción que tienen lugar en cada uno de los 

catalizadores sintetizados. Esto con el objetivo de conocer los rangos de 

temperatura en la cual ocurre la reducción de las especies de óxidos metálicos y 

establecer la temperatura ideal de reducción. Los análisis se realizaron en el 

Laboratorio de Nuevos Materiales Nanoestructurados y Catálisis Heterogénea, 

LANOCAT, IPICYT. Se utilizó un equipo ChemBET TPR/TPO Quantachrome, 

con una rampa de calentamiento de 10 ºC/min, desde 30 ºC hasta 600 ºC, flujo 

de H2 de 20 ml/min (10% de H2 en Argón) y un detector de conductividad térmica.  

 

5.3.4. Fisisorción de N2 

     

      Fisisorción de nitrógeno es un análisis sumamente útil para conocer 

características superficiales de los materiales sólidos.  El análisis consiste en 

hacer adsorber sobre la superficie del sólido un gas inerte (usualmente N2) a 
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diferentes valores de presión. La cantidad de gas adsorbido y desorbido respecto 

al aumento y decremento de la presión, es una característica identificativa de la 

superficie del sólido y del tipo de porosidad que tiene. Antes de realizar 

propiamente el análisis la muestra suele someterse a vacío por un tiempo 

determinado para desgasificar el material y minimizar el ruido que puedan 

generar partículas de aire u otras sustancias al interior del sólido [28]. 

 

      Este análisis fue realizado a los catalizadores calcinados (550 ºC para los 

soportados en zeolita y 800 ºC para los de alúmina). Permitió conocer 

propiedades estructurales y superficiales importantes para materiales porosos de 

aplicación catalítica tales como área superficial por el método BET (Brunauer-

Emmett-Teller) y volumen de poro y diámetro de poro por el método BJH (Barret-

Jouner-Hallenda).  Se utilizó un equipo BEL SORP MINI II, marca: BEL JAPAN 

INC. Las muestras fueron sometidas a tratamiento de desgasificación de 153°C 

por 24 horas previo al análisis, para posteriormente realizar su medición 

utilizando nitrógeno como gas adsorbente y nitrógeno líquido como medio a -196 

°C, graficando puntos de adsorción 0.05 – 0.99 y desorción 0.99 – 0.03 de p0/p.  

 

5.3.5. Microscopía electrónica de barrido (SEM) con detector de energía 

de dispersión de rayos x (EDX) 

 

      El barrido por microscopía electrónica (SEM por sus siglas en inglés) utiliza 

un haz de electrones como fuente de iluminación. Actualmente se puede alcanzar 

hasta 1 nm de resolución en este tipo de equipos. Es una técnica que interactúa 

con la muestra a una profundidad de 1 µm, haciendo incidir sobre esta un haz 

fino de electrones con voltajes de aceleración de entre 0.1 a 30 kV. El haz de 

electrones se desplaza sobre la muestra en 2 dimensiones, generando un barrido 

sobre toda la superficie. La interacción del haz incidente con la muestra genera 

diversas señales (electrones secundarios, electrones retro dispersados, 

electrones Auger y emisión de rayos x característicos) que son recogidos por 

distintos detectores. Cuando electrones de niveles internos son expulsados por 
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colisiones  con los electrones primarios, habrá transiciones entre los niveles de 

energía con emisiones de rayos x, cuyas energías o correspondiente longitudes 

de onda están relacionadas con la composición elemental de la especie, 

permitiendo realizar una identificación de elementos mediante espectroscopía 

por dispersión de energía de rayos x (EDX por sus siglas en inglés) [28]. 

 

      El análisis fue realizado a los catalizadores previamente calcinados y 

reducidos (500 ºC). Permitió conocer las aglomeraciones y la morfología de los 

catalizadores sintetizados. El detector EDX permitió constatar la presencia de los 

metales de interés en los catalizadores. Se utilizó un Microscopio JEOL Modelo 

JSM-6490LV. El análisis se realizó en alto vacío, con cubierta de Au y con voltaje 

de 20 KV en modalidad de electrones secundarios.  

 

5.3.6. Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) 

 

      La espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR por sus siglas 

en inglés) es una de las técnicas más utilizadas para la caracterización de 

catalizadores, pues tiene un gran número de aplicaciones y de información que 

se puede obtener. La técnica se fundamenta en hacer incidir sobre la muestra 

radiación electromagnética, particularmente radiación infrarroja (14000-10 cm-1), 

siendo la región de mayor interés químico la región infrarroja media (4000-400 

cm-1). Al incidir la radiación infrarroja se produce una respuesta vibracional entre 

los enlaces de las moléculas, siendo el tipo de vibración y la longitud de onda a 

la que se presenta, una característica distintiva de cada tipo de enlace. Esta 

técnica permite entonces identificar grupos funcionales de interés en el 

catalizador o bien en productos de reacción, siendo interesante la variante in situ 

del análisis que posibilita la inferencia de mecanismos de reacción [28]. 

 

      Este análisis se realizó a la zeolita FAU sintetizada cruda y calcinada a 

diferentes temperaturas (200, 300, 400, 550 y 1000 ºC), así como a los 

catalizadores previamente calcinados (550 ºC para los soportados en zeolita y 
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800 ºC para los de alúmina) y reducidos (500 ºC). Permitió conocer las bandas 

características de los tipos de enlaces presentes en los soportes y catalizadores 

bimetálicos sintetizados para corroborar la presencia de algunos elementos. 

También permitió conocer el efecto de la temperatura de calcinación en la zeolita 

sintetizada. Las muestras se analizaron en estado sólido, siendo mezcladas en 

un mortero con KBr. Los análisis se realizaron en un equipo Agilent Technologies 

Cary 630 con pastilla de KBr como material de referencia para la señal de fondo.  

 

5.3.7. Espectroscopía ultraviloleta visible (UV-VIS)  

 

     Esta técnica se fundamenta en la absorción y emisión de radiación de la región 

espectral ultravisible, por parte de las moléculas o especies químicas. Esta 

interacción arroja información sobre los cambios en los estados energéticos de 

las especies involucradas, ya que cada especie tiene estados de energía 

característicos. En esta región del espectro electromagnético las moléculas 

llevan a cabo transiciones electrónicas [28].    

 

     Los análisis de espectroscopía UV-VIS fueron realizados tanto a los soportes 

como a los catalizadores monometálicos sintetizados. Fue posible identificar las 

bandas y los estados de oxidación de cada metal. También se realizó el análisis 

a los catalizadores bimetálicos sintetizados antes y después de ser sometidos a 

la etapa de reducción, en donde se pudo constatar tanto la presencia de las 

bandas de los metales, como la reducción de las especies. Las pruebas se 

efectuaron en un UV-3600 marca Shimadzu. 

 

5.3.8. Espectrometría de emisión óptica de plasma acoplada 

inductivamente (ICP-OES) 

 

      La espectrometría de emisión óptica de plasma acoplada inductivamente 

(ICP-OES por sus siglas en inglés) permitió conocer el contenido de cada metal 

presente en los catalizadores sintetizados. Para esto fue primero necesario hacer 
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una digestión ácida de los catalizadores para que el metal presente en la matriz 

sólida solubilizara en el medio ácido. Las digestiones para cada catalizador 

fueron llevadas a cabo con una mezcla de ácido nítrico, ácido sulfúrico, ácido 

sulfhídrico y agua regia, en las proporciones detalladas en la tabla 4. Las 

muestras fueron sometidas a calentamiento a 90ºC hasta disolución completa 

[44].  

 

Tabla 4. Cantidades usadas en la digestión ácida de catalizadores 

Catalizador Muestra 

(g) 

H2SO4 

(ml) 
HNO3 (ml) HF (ml) 

Agua 

regia (ml) 

Pd-Ru/γ-Al2O3 0.0499 10 4 20 10 

Pt-Ru/γ-Al2O3 0.0423 10 4 20 10 

Pd-Ru/FAU 0.0472 10 4 20 - 

Pt-Ru/FAU 0.0529 10 4 20 - 

 

      Una vez disueltas las muestras fueron filtradas y diluidas en proporciones de 

1 a 10 y 1 a 20 en agua bidestilada. Para conseguir las curvas de calibración 

correspondientes de cada elemento fueron utilizadas soluciones patrón de Pt y 

Pd de 1000 ppm de la marca HACH. En el caso del Ru, la solución de 1000 ppm 

fue preparada con la sal RuCl3·XH2O de Sigma Aldrich. Las curvas fueron 

formadas con puntos de 1, 5, 10 y 20 ppm de cada metal, obteniendo coeficientes 

de correlación superiores a 0.99 para todos los elementos. Las determinaciones 

del contenido de metal fueron llevadas a cabo en un iCAP 6000 Series marca 

Thermo Scientific.  

 

5.3.9. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) 

 

     La microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM por sus 

siglas en inglés) es una técnica que proporciona información muy variada sobre 

la estructura, morfología, composición química, estados de oxidación, 
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cristalinidad, entre otras propiedades interesantes para materiales catalíticos.  

HR-TEM es capaz de proporcionar imágenes desde escalas micrométricas hasta 

del orden de amstrongs, obteniendo así distintos tipos de información [28]. En 

nuestro caso particular de estudio, fueron obtenidas imágenes de escala 

micrométricas para medir las distancias interplanares de las fases metálicas 

presentes en los catalizadores y a nivel de amstrongs, para corroborar los planos 

cristalinos presentes en los materiales.  

 

     Las muestras se mezclaron con etanol, para luego ser colocadas sobre las 

películas de soporte (retículas de níquel de malla 300, tipo de malla de carbono 

A) y ser secadas. Se usó un FEI Titan G2 30–800 (FEI, Hillsboro, OR, EE. UU.) 

para obtener las micrografías y 300 kV de voltaje.  

 

5.3.10. Espectroscopía foto electrónica de rayos X (XPS) 

 

     La espectroscopía foto electrónica de rayos x (XPS por sus siglas en inglés), 

es una técnica ampliamente interesante que proporciona información acerca de 

la interacción entre la fase activa y el soporte. Consiste básicamente en hacer 

incidir un haz de rayos x sobre la muestra, generando la liberación de 

fotoelectrones, que están en distintos niveles de valencia. La señal recogida 

proporciona información acerca de los estados de oxidación y el tipo de 

interacción presente entre los metales y la superficie. La excitación de los rayos 

x alcanza una profundidad menor a 10 nm, es por esto que la información 

proporcionada es básicamente de naturaleza superficial [28]. 

 

     El análisis de superficie se realizó con un espectrómetro de fotoelectrones de 

rayos X (XPS) K-Alpha de Thermo Scientific, con un punto de rayos X de 400 ȝm, 

utilizando la pistola de inundación para la compensación de carga. Las 

mediciones se realizaron después de pasar iones de argón (2 keV) durante 20 s 

con un espesor estimado de 20-40 nm. Los datos XPS se procesaron usando un 

software MultipakTM, la adaptación de curva cuadrática no lineal se realizó 
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utilizando la forma de pico gaussiano/lorentziano. Se realizó una corrección de 

fondo lineal. 

 

5.4. Construcción de reactor continuo trifásico y de placas paralelas 

 

     Un reactor continuo fue construido para operar involucrando las 3 fases 

deseadas (catalizador sólido, productos de reacción líquido e hidrógeno 

gaseoso). Fue construido en un material de difícil corrosión (acero inoxidable) y 

con un diseño que facilitase remover las partes, sin perder la hermeticidad del 

mismo. Esto para que el equipo quedase abierto a otras aplicaciones o futuras 

mejoras estructurales 

 

     Como se mencionó anteriormente, el reactor fue diseñado para operar con 

hidrógeno molecular para llevar a cabo la hidrogenación de HMF. El H2 es 

suministrado por la parte superior del reactor simultáneamente por tres secciones 

del mismo a través de los tubing de acero inoxidable, con un flujo constante de 

100 ml/min, controlado por un rotámetro. Los burbujeadores de hidrógeno 

cuentan con un diseño de aspersión al final del tubing para orientar las burbujas 

de H2 hacia los laterales, es decir hacia las placas de acero (figura 8). El reactor 

cuenta con 4 placas de acero inoxidable sobre las cuales está soportado el 

catalizador sólido. Por un costado del reactor ingresa continuamente una solución 

de HMF, TFH, HCl y ácido fórmico, la cual va siendo orientada, por la hidráulica 

del fluido, a pasar a través de las placas y va reaccionado gradualmente con el 

H2 que tiene contacto con el sólido. La alimentación fue realizada a 23 ml/min 

mediante la utilización de una bomba de desplazamiento positivo. Al otro costado 

del reactor se va obteniendo el producto de la reacción. El reactor cuenta además 

con tres salidas para muestreo interno y medición de la temperatura. La 

estructura y las placas del reactor también fueron fabricadas en acero inoxidable.   
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Figura 8. Reactor continuo trifásico y de placas paralelas. 

  

5.5. Evaluación de la actividad catalítica  

 

     Los distintos catalizadores sintetizados, así como diferentes condiciones de 

reacción fueron evaluadas en la reacción de hidrogenación de HMF. Los 

productos de reacción fueron analizados por cromatografía de gases acoplada a 

un detector de espectrómetro de masas (GC-MS) marca Agilent Technologies 

7890B, equipado con una columna HP-5 (30m x 0.250mm x 0.25µm). La 

temperatura inicial fue de 45 ºC, manteniéndose por 6 min para luego tener una 

rampa de 7 ºC/min hasta 50 ºC, en donde estuvo 3 min y posteriormente tener 

una rampa de 10 ºC/min hasta 110 ºC, en donde se mantuvo 7 min. Los tiempos 

de elución para cada uno de los compuestos son como sigue a continuación: 2,5-

DMF (4.18 min), 1,4-diclorobutano (10.57 min), 5-MF (12.69 min), 1-cloro-1-

buteno (13.33 min), 2,5-DFF (15.59), 5-A-2-F (19.64) y HMF (20.76 min). Las 

conversiones, rendimientos y selectividades se calcularon con las siguientes 

ecuaciones [26] : 

 

Alimentación de HMF 
en THF 

Placas 
soportadas 

con 
catalizador 

sólido 

Obtención de 
productos en THF 

Burbujeadores 
de H2  

Suministro de H2 molécular 
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ሺ%ሻ ݊��ݏݎ݁ݒ݊݋ܥ = ௠�௟௘௦ ����೙�೎���−௠�௟௘௦ �����೙��௠�௟௘௦ ����೙�೎��� ∗ ͳͲͲ%    (5.2) ݈ܵ݁݁ܿݒ�ݐ�݀�݀, � ሺ%ሻ = ௠�௟௘௦ �೛ೝ೚೏�೎�೏�ೞ௠�௟௘௦ ����೙�೎���−௠�௟௘௦ �����೙�� ∗ ͳͲͲ%    (5.3) ܴ݁݊݀�݉�݁݊݋ݐ, � ሺ%ሻ = ௠�௟௘௦ �೛ೝ೚೏�೎�೏�ೞ௠�௟௘௦ ����೙�೎��� ∗ ͳͲͲ%       (5.4) 

 

 

5.5.1. Actividad catalítica en reactor por lotes 

 

     La evaluación de la actividad catalítica de los catalizadores Pd-Ru y Pt-Ru 

soportados en γ-alúmina y zeolita FAU en el sistema por lotes, se llevó a cabo en 

un matraz de 3 bocas, el cual fue calentado a la temperatura deseada en un baño 

de glicerina. El sistema fue sometido a una agitación constante de 1100 RPM. Se 

evaluaron hidrógeno molecular y ácido fórmico como fuentes de hidrógeno para 

la reacción, argumentando su uso en la sección 2.1.7. Los resultados y su 

discusión para la utilización de una u otra fuente son presentados en la sección 

6.3.1.1. En los casos en los que se utilizó H2 molecular, el sistema fue sometido 

a un flujo constante de 100 ml/min de hidrógeno al 30% en N2. Las reacciones se 

llevaron a cabo durante 24 h, utilizando 200 mg del catalizador correspondiente 

0.3 g de HMF, 0.05 g de HCl y 160 ml de THF. Dada la alta volatilidad del solvente 

THF, el sistema fue conectado a un condensador con agua a 15 °C para 

recuperar el solvente que se pudiese evaporar durante la reacción (figura 9).  

 

     En los casos en los que la fuente de hidrógeno utilizada fue ácido fórmico se 

emplearon 0.05 g de HMF, 0.07 g de HCl, 1.2 g de ácido fórmico, 20 ml de THF 

y 100 mg de catalizador. Para estas pruebas el montaje fue muy similar al 

representado en la figura 9, con la única variante de que la entrada habilitada en 

el matraz para hidrógeno gaseoso fue sellada. Los productos líquidos de la 

reacción fueron separados del catalizador sólido por centrifugación a 3200 RPM 

por 10 min. Cada prueba fue pesada antes y después de la reacción para conocer 

la cantidad exacta de solvente evaporado.  
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Figura 9. Montaje para reacción por lotes 

 

5.5.1.1. Evaluación de la fuente de hidrógeno y co catalizador  
 

     Se realizaron pruebas con el catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 evaluando H2 

molecular y ácido fórmico como fuente de hidrógeno y HCl como co catalizador, 

manteniendo constantes todas las demás condiciones de reacción. Estas 

pruebas permitieron fijar la fuente de hidrógeno para todas las demás 

evaluaciones en el reactor por lotes, de acuerdo a las conversiones y 

selectividades obtenidas.    

 

5.5.1.2. Evaluación de los catalizadores 
 

     Una vez establecida la fuente de hidrógeno, se evaluó la reacción con los 

catalizadores sintetizados y se probaron en la reacción para determinar el efecto 

de cada metal por separado. Las pruebas se realizaron a 70 ºC, 1100 RPM y 24 

Plancha de 
calentamiento y 

agitación 

Suministro de Hβ 

Baño de glicerina 

Condensador con 
agua a 15°C 

Termometro para 
monitoreo de 
temperatura 

Matraz donde ocurre la 
reacción 
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h, utilizando 0.05 g de HMF, 0.07 g de HCl, 1.2 g de ácido fórmico y 100 mg del 

catalizador correspondiente.    

 

5.5.1.3. Evaluación cinética  
 

     Una vez identificado el catalizador bimetálico más selectivo hacia la formación 

de bicombustibles y derivados furanicos de interés, fue sometido a un 

seguimiento a través del tiempo de reacción. Se tomaron alícuotas del sistema 

en distintos momentos de la reacción y se determinaron las concentraciones de 

HMF y los múltiples productos de reacción en cada momento. La evaluación 

cinética se hizo a distintos niveles en la temperatura de reacción (60, 70 y 80 ºC). 

Las pruebas se realizaron a 1100 rpm y 24 h, utilizando 0.05 g de HMF, 0.07 g 

de HCl, 1.2 g de ácido fórmico y 100 mg de catalizador. 

 

     Se probaron algunos modelos cinéticos contrastados en la literatura científica, 

los cuales han representado adecuadamente procesos catalíticos heterogéneos. 

La descripción del modelo puede ser vista en la tabla 5.  Los modelos fueron 

ajustados con la herramienta de Non Linear Curve Fit del software Origin 8.0.  

 

Tabla 5. Modelos cinéticos evaluados 

Modelo Ecuación Descripción 

M1 −ݎ� = ܸܹ ݐ݀�ܥ݀ =  �ܥ݇
Modelo cinético de primer orden que considera 

el peso de catalizador y ha sido probado con 

éxito en la literatura para reacciones catalíticas 

heterogéneas de transformación de HMF [37]. 

M2 −ݎ� = ܸܹ ݐ݀�ܥ݀ =  ଶ�ܥ݇
Modelo cinético de segundo orden que 

considera el peso de catalizador.  

M3 −ݎ� = ܸܹ =ݐ݀�ܥ݀ ͳ�ܥ�݇݇ + ݇�  

Este es un modelo de pseudo primer orden 

que considera la adsorción reversible del 

reactivo y la reacción en la superficie [40]. 
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M3 −ݎ� = ܸܹ =ݐ݀�ܥ݀ ͳ݇�ܥ + ͳ�݉݇݉  

Este modelo es basado en resistencias, donde 

el termino 1/k representa la resistencia a la 

reacción y 1/amkm a la transferencia de masa 

[45]. 

     

     Donde rA es la rapidez de consumo del reactivo A, que en nuestro caso 

partícular, es HMF. CA es la concentración de HMF, V el volumen de reacción y 

W el peso de catalizador.  

 

     Una vez establecido el modelo que mejor reproduce la transformación 

catalítica de HMF, se aplicó a todas las temperaturas evaluadas y se 

determinaron constantes de reacción para cada uno de los productos obtenidos. 

Mediante la ecuación de Arrhenius (ec. 5.5.) se establecieron las energías de 

activación aparentes de los compuestos.  

                                                    ݇ሺܶሻ = �଴݁−����                                                5.5 

 

5.5.1.4. Estudio de re uso de catalizador  
 

     Los catalizadores bimetálicos más selectivos hacia la formación de 

bicombustibles y derivados de interés fueron reciclados y sometidos a pruebas 

para evaluar su actividad después de varios niveles de uso. Después de cada 

corrida el catalizador sólido fue separado de los productos de reacción por 

centrifugación a 3200 RPM y secado a 70 ºC por 24 h. Las pruebas se realizaron 

a 70ºC, 1100 rpm y 24 h, utilizando 0.05 g de HMF, 0.07 g de HCl, 1.2 g de ácido 

fórmico y 100 mg de catalizador reciclado.  

 

5.5.2. Actividad catalítica en reactor continuo trifásico de placas paralelas 

 

     Los catalizadores bimetálicos más activos en la formación de biocombustibles 

y derivados de interés fueron utilizados en el reactor trifásico y continúo 

propuesto. Las pruebas se desarrollaron fijando el catalizador sobre las placas 
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con un pegamento comercial, tal como se detalla en la sección 3.4. Para cada 

corrida en el reactor continuo se empleó un flujo de 100 ml/min de H2 molecular, 

0.1 g de HMF, 0.14 g de HCl, 2.4 g de ácido fórmico en 900 ml de THF y 200 mg 

de catalizador. La mezcla fue alimentada al reactor, siendo precalentada a 40 ºC 

con un flujo de 23 ml/min. Los productos de reacción fueron recolectados a la 

salida del reactor a distintos tiempos de corrida.  
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CAPÍTULO 6 

6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

6.1.    Caracterización de soportes y catalizadores bimetálicos Pd-Ru y 

Pt-Ru soportados en γ-Al2O3 y zeolita FAU 

 

6.1.1. Difracción de rayos x (XRD) 

 

     En la figura 10 se muestran los patrones de difracción para la zeolita FAU 

sintetizada como soporte a diferentes temperaturas de calcinación (desde 200 

hasta 1000 ºC), donde se muestra un efecto importante de la temperatura sobre 

las fases cristalográficas presentes en la zeolita. Puede observarse la presencia 

de fundamentalmente 2 fases: la zeolita FAU (identificada con la ficha JCPDS 

No. 10-0672) y zeolita LTA (identificada con la ficha JCPDS No. 14-0296).  

 

     A mayores temperaturas de calcinación se puede evidenciar una disminución 

importante en la altura de todos los picos y un ensanchamiento de los mismos. A 

temperaturas cercanas a 1000 ºC, la disminución es casi total de la intensidad de 

los picos, lo que se traduce en una perdida considerable de la estructura cristalina 

de las fases identificadas. Este comportamiento se ha reportado también para 

distintos tipos de zeolitas como stellerita, natrolita, heulandita y barrerita, las 

cuales a temperaturas de calcinación superiores a 700 °C han presentado 

perdido total de su estructura cristalina [46]. Adicionalmente, altas temperaturas 

de calcinación (>600 °C) no son convenientes para las zeolitas, pues favorece la 

migración de especies de aluminio de los sitios tetraédricos de Al-O, reduciendo 

consecuentemente la cantidad de sus sitios ácidos [47].    
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Figura 10. Difractogramas XRD para zeolita FAU a diferentes temperaturas de 

calcinación 

 

     La presencia de las dos fases cristalinas identificadas es bastante común en 

las zeolitas sintetizadas por método hidrotérmico, especialmente donde se utiliza 

TMAOH como agente direccionador de estructura. Ambas fases (LTA y FAU) 

cuentan con sodalitas como estructuras de construcción, con la diferencia de que 

las sodalitas vienen unidas por anillos de 4 y de 6 miembros para LTA y FAU 

respectivamente. La pureza o proporción de distribución de alguna de estas dos 

fases viene regida por parámetros de la síntesis de la zeolita como la 

concentración alcalina, relación Si/Al, tiempo y temperatura de cristalización. 

Particularmente, la concentración de Na+ parece ser fundamental, pues es 

necesaria para la formación de alguna de estas fases, incrementándose la 

fracción de LTA a medida que se incrementa la de Na+ [34]. 
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     Si bien y como es de esperarse, puede apreciarse una disminución importante 

de la intensidad de los picos para las dos fases de zeolita identificadas (FAU y 

LTA) en función de la temperatura, a 550 ºC la fase predominante es la FAU [46] 

(figura 11). Los tamaños de cristalito promedio para las fases involucradas fueron 

calculados con la ecuación de Scherrer como se describió en la sección 5.1.2 

[42]. En la figura 10 puede observarse que de 200 ºC a 550 ºC el cristalito de la 

fase LTA pierde un 62% de su tamaño, mientras que la fase FAU pierde solo un 

33%. Esto traduce una menor estabilidad térmica de la fase LTA respecto a la 

FAU, que es la de interés. La mayor pérdida de la fase LTA ocurre entre 400 y 

550 ºC, sugiriendo una mejor estabilidad de esta fase cuando se calcina hasta 

temperaturas de 400 ºC. Adicionalmente se encontró que para temperaturas de 

calcinación entre 200 y 550 ºC el tamaño de cristalito de la fase FAU se mantiene 

entre 20 y 40 nm, valores típicos para esta zeolita según lo reportado en la 

literatura científica, como en la investigación de J.M. Domínguez et al. [48]. El 

presente resultado fue un factor a considerar cuando se fijó la temperatura de 

calcinación de los catalizadores bimetálicos soportados en FAU a 550ºC, como 

puede observarse en la sección 5.2.  

 

     La diferencia anteriormente descrita en cuanto a la estabilidad térmica de las 

fases LTA y FAU fue descrita también por Lin et al., el cual encontró 

primeramente la presencia de estas dos fases coexistiendo en su zeolita 

sintetizada. Después de realizar un análisis térmico evidenció una mayor pérdida 

de masa en la zeolita con mayor proporción de fase LTA, respecto a la de mayor 

proporción de FAU [49]. Esta diferencia puede ser atribuida a una diferencia 

estructural en cuanto a los anillos que unen las sodalitas de las fases LTA y FAU, 

pues en el caso de FAU la super caja que forman las sodalitas puede ser de 

mejor estabilidad térmica que la caja α formada en el caso de LTA.  
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Figura 11. Análisis de tamaño de cristalito fases LTA y FAU 

 

     En la figura 12 se presentan los difractogramas para el soporte Ȗ-Al2O3 y los 

catalizadores bimetálicos soportados en dicho material (calcinados y reducidos). 

Pueden observarse tanto en el soporte, como en los catalizadores, picos de 

difracción a 38, 46 y 67 de βθ (º), característicos de  la fase cristalina Ȗ-Al2O3 [50]. 

Es importante notar como durante la síntesis de los catalizadores bimetálicos, 

que implica procesos de alta temperatura (como se detalla en la sección 5.2), no 

se pierde la estructura cristalina característica de la Ȗ-Al2O3. Esto es 

particularmente interesante pues las propiedades cristalinas del soporte no se 

ven afectadas cuando se dopa con los metales para su posterior aplicación 

catalítica.  
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Figura 12. XRD catalizadores bimetálicos soportados en Ȗ-Al2O3 

 

     Para los catalizadores bimetálicos soportados en FAU (calcinados y 

reducidos), puede observarse en la figura 13 los difractogramas vs la zeolita FAU 

que se utilizó para soportar los metales (calcinada a 550 ºC). Puede apreciarse 

que los efectos térmicos del proceso de elaboración del catalizador, detallado en 

la sección 5.2, afecta la estructura cristalina de ambas fases (LTA [51] y FAU 

[48]) presentes en la zeolita. Si bien los picos de difracción se ven atenuados y 

con menor intensidad en el catalizador, aún están presentes por ejemplo los picos 

de 6, 16, 21, 24 y 31 de βθ (º), característicos de la fase FAU, la cual es de interés 

[52]. Adicionalmente en la sección 6.1.4. se discute también como los 

catalizadores soportados en FAU presentan aún propiedades superficiales 

deseadas y características de materiales de estructura jerárquica meso-micro, 

como la zeolita FAU.   
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Figura 13. XRD catalizadores bimetálicos soportados en FAU 

 

6.1.2. Análisis térmico diferencial (DTA) y termogravimétrico (TGA) 

 

     En la figura 14 se evidencia el DTA para la zeolita FAU sintetizada, donde 

resaltan 2 eventos térmicos a 350 °C y 480 °C, atribuibles a la descomposición 

térmica de la plantilla orgánica TMAOH en dos etapas. El primer evento se 

atribuye a la descomposición de la plantilla en la ȕ-caja de la zeolita FAU o 

sodalita, que es la cavidad más externa. El segundo evento se atribuye a la 

descomposición del TMAOH presente en la supercaja interna de la zeolita [53].    
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Figura 14. DTA para zeolita FAU 

      

     En la figura 15 se muestra el análisis termo gravimétrico (TGA) para los 

catalizadores bimetálicos sintetizados soportados en Ȗ-Al2O3 y FAU. Se pueden 

establecer fundamentalmente tres zonas de pérdida de peso. La primera entre 

30-120 °C en la cual predomina la desorción del agua fisisorbida y empieza la 

descomposición de compuestos orgánicos. La segunda entre 120-280°C en la 

cual ocurre la desorción del agua quimisorbida y continua la descomposición de 

compuestos orgánicos junto con sales precursoras. En la tercera zona que, 

ocurre entre 280-550 °C, se presenta la descomposición de compuestos 

orgánicos y sales precursoras. De la temperatura ambiente hasta 550°C ocurre 

una pérdida de peso promedio del 10% para los catalizadores soportados en 

alúmina y del 25% para los soportados en FAU. Esta diferencia es atribuible al 

gran contenido de la plantilla orgánica (TMAOH) utilizado durante la síntesis de 

la zeolita FAU [53] [54]. 
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Figura 15. TGA para zeolita FAU y catalizadores Pd-Ru y Pt-Ru soportados en 

Ȗ-Al2O3 y en FAU 

 

6.1.3. Reducción a temperatura programada (TPR-H2) 

 

     Los perfiles de reducción mostrados en la figura 16, evidencian para los cuatro 

catalizadores bimetálicos soportados, picos entre 167-265°C, característicos de 

la reducción de especies de Ru+4 a Ru0 (ecuación 6.5).  Jinxiang et al. evidenció 

una ligera variación en la temperatura de aparición de los picos de reducción, 

cuando el Ru era soportado en óxidos de aluminio o en óxidos de silicio. Esta 

variación se evidencia en el presente resultado, dado la presencia de óxidos de 

silicio en los catalizadores soportados en zeolita FAU [55].  Para los catalizadores 

Pt-Ru/γ-Al2O3, Pd-Ru/FAU y Pt-Ru/FAU se evidencian picos de menor intensidad 

a 110 ºC atribuibles a la reducción de otros óxidos del tipo RuOx (por ejemplo 

Ru2O3) diferentes a RuO2 [56]. Para el catalizador Pd-Ru/γ-Al2O3 muy 
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probablemente está también presente la reducción de otras especies de RuOx, 

sin embargo este pico de reducción no es visible, pues el corrimiento propio de 

la interacción con el soporte hace que quede cubierto por el pico de reducción de 

RuO2 [55].  

 

     La ausencia del pico de alrededor de 110 ºC para el catalizador Pd-Ru/γ-Al2O3 

puede ser también en parte explicado por una menor formación de Ru2O3 

respecto a RuO2, que la que pudo tener lugar en la síntesis de Pd-Ru/FAU. En el 

caso de los catalizadores Pt-Ru, se puede observar que para ambos soportes el 

pico de 110 ºC tiene una intensidad muy similar, variando ligeramente su 

desplazamiento, el cual puede ser explicado por su interacción con el soporte, 

como se detalló anteriormente [55]. En estos casos se puede inferir que la 

proporción en la formación de Ru2O3/RuO2 durante la síntesis de los 

catalizadores Pt-Ru fue muy similar. Esta hipótesis está también sustentada por 

los análisis de UV-VIS presentados en la sección 6.1.7. del presente estudio, en 

el cual las bandas atribuidas a la presencia de Ru+3 presenta una intensidad 

equivalente para los catalizadores Pt-Ru en ambos soportes. En el caso del 

catalizador Pd-Ru/FAU esta banda está más pronunciada que para Pd-Ru/γ-

Al2O3. 

 

                      ͳ͸͹ − ʹ͸ͷ ºC       ܴܱݑଶ + ʹ�ଶ → ݑܴ + ʹ�ଶܱ                             6.5 

 

     Los eventos de reducción del Pt+4 y Pt+2 a Pt0 se reportan a temperaturas entre 

150-230ºC [57], siendo un intervalo muy similar al evento de reducción 

anteriormente descrito de Ru+4 a Ru0. El evento se atribuye a la reducción del Ru 

y no a la de Pt por la presencia de Ru en los cuatro catalizadores sintetizados.  

Es posible inferir entonces que el evento de reducción asociado a Pt que tiene 

lugar en los catalizadores Pt-Ru/γ-Al2O3 y Pt-Ru/FAU, es de la reducción de Pt+2 

a Pt0 [58] (ecuación 6.6); necesitando estequiométricamente menos H2 que el 

evento descrito para el Ru en la ecuación 6.5.  Los eventos de reducción 
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obtenidos indican además que el precursor RuCl3 tiende mayoritariamente a 

formar RuO2 en presencia de precursores de Pt [56]. 

 

                           ͳͷͲ − ʹ͵Ͳ ºC       ܱܲݐ + �ଶ → ݐܲ + �ଶܱ                              6.6 

 

     Los eventos de reducción atribuibles a óxidos de Pd se reportan en intervalos 

de temperaturas bajas, típicamente entre 20-100°C [54], no siendo visibles en el 

perfil de reducción mostrado en la figura 16. De acuerdo a lo descrito 

anteriormente, se fijó una temperatura de reducción de 500 ºC para los cuatro 

catalizadores.  

 

 

Figura 16. TPR-H2 para catalizadores bimetálicos soportados en Ȗ-Al2O3 y en 

FAU 

     En la figura 17 se puede observar el perfil de reducción para los catalizadores 

monometálicos soportados en γ-Al2O3. Para el catalizador de Ru se puede 
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constatar la presencia del pico con centro en 225 ºC, correspondiente a la 

reducción de RuO2 (ecuación 6.5). De igual manera que para los catalizadores 

bimetálicos, el pico de reducción de 110 ºC aparece, aunque con menor 

intensidad. La variación en la intensidad como el ligero corrimiento de la 

temperatura de aparición del pico se explica por la interacción entre las especies 

metálicas, afectando la reducibilidad de los catalizadores. De modo que muy 

posiblemente la presencia del monometal de Ru favorezca la reducibilidad de 

RuO2 frente a otros óxidos como el Ru2O3 [59].  

 

     Tal como ocurre para los catalizadores bimetálicos, puede observarse 

también el pico alrededor de 200 ºC (ecuación 6.6.) para el catalizador Pt/γ-Al2O3, 

el cual coincide tanto en el rango de temperatura como en la intensidad, según 

las referencias científicas [57]. El catalizador Pd/γ-Al2O3 presentó un pico a 70 ºC 

característico de la reducción de Pd+2 a Pd0. El rango de aparición de este pico 

(20-100 ºC) hace que cualquier interacción entre especies metálicas o con el 

soporte, ocasione el riesgo que el pico de reducción no sea visto en el intervalo 

de temperatura estudiado, como fue el caso para los catalizadores bimetálicos 

[60]. El evento de reducción en mención es descrito por la ecuación 6.7: 

 

                            ʹͲ − ͳͲͲ ºC       ܱܲ݀ + �ଶ → ܲ݀ + �ଶܱ                              6.7 
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Figura 17. TPR-H2 para catalizadores monometálicos soportados en Ȗ-Al2O3 

 

     Como se mencionó en la sección 5.1.3. todos los catalizadores fueron 

sometidos a reducción durante 1 hora a 500 ºC y un flujo de H2 (30% vol. en 

Nitrógeno) de 100 ml/min. Como es bien conocido, la adecuada reducción de las 

especies metálicas es vital para una optimo desempeño catalítico. A 

continuación, en la tabla 6 se puede apreciar la cantidad de H2 suministrada y el 

requerimiento teórico para la reducción completa de cada uno de los 

catalizadores. Se consideró una base de 5 g de catalizador y PdO, PtO, RuO2 y 

Ru2O3 como óxidos metálicos a reducir. Se puede observar que el H2 alimentado 

es suficiente para la teórica completa reducción de todas las especies metálicas. 

Cabe resaltar que muy probablemente el valor real de requerimiento de H2 es 

menor al teórico, pues como se verá en la sección 6.1.8. el contenido de metales 

soportados en los catalizadores puede ser menor al nominal.  
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Tabla 6. Requerimiento de H2 para la reducción de los catalizadores 

Catalizador 
Requerimiento de H2 

(g) 
H2 alimentado (g) 

Pd-Ru/γ-Al2O3 0.0015 
 

0.1618 

 

Pt-Ru/γ-Al2O3 0.0016 

Pd-Ru/FAU 0.0015 

Pt-Ru/FAU 0.0016 

 

 

6.1.4. Fisisorción de N2 

 

     Las isotermas de adsorción-desorción de N2 para los catalizadores 

bimetálicos Pd-Ru y Pt-Ru soportados en γ-Al2O3 mostradas en las figuras 18 a) 

y b), son características de la clasificación IV según la IUPAC y obedece a sólidos 

mesoporosos, con un ciclo de histéresis tipo H1 debido a la condensación capilar 

de nitrógeno en los mesoporos [61]. El ciclo de histéresis H1 sugiere la presencia 

de materiales mesoporosos con una distribución de tamaño de poros muy 

estrecha y aglomerados de partículas esféricas de tamaño uniforme [61].  

 

     En las figuras 18 c) y d) se pueden apreciar las isotermas de los catalizadores 

Pd-Ru y Pt-Ru soportados en FAU, las cuales son cóncavas respecto al eje de la 

presión relativa (p/p0), aumentan rápidamente a baja presión y posteriormente 

alcanzan un plateau de saturación horizontal. Esta clase de isotermas se 

clasifican como tipo I y son características de materiales microporosos. La alta 

energía de adsorción de los microporos produce que el gas se adsorba a bajas 

presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de los microporos la 

isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio rango de 

presiones, lo que produce el plateau [61]. 
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     Adicionalmente en las figuras 18 c) y d) se observa que a p/p0 por encima de 

0.7, tienen lugar ciclos de histéresis mesoporosos característicos del tipo H3 

según la clasificación de la IUPAC. Cuando la histéresis tiene lugar entre 0.45-

0.8 de p/p0 se dice que los poros presentes en el material tienen forma de 

hendidura, mientras que para histéresis de 0.85-1 de p/p0 se dice que predominan 

espacios de morfología esférica, siendo este el caso de los catalizadores Pd-

Ru/FAU y Pt-Ru/FAU [62], en los cuales la plantilla (TMAOH) ayuda en la 

formación de estructuras porosas jerárquicas (micro-meso). Si bien los tamaños 

de poro promedios y la forma de las isotermas son parecidas a las que se 

obtendrían para solidos microporosos, es evidente la presencia de 

mesoporosidad en el material y que adrede puede beneficiar la actividad 

catalítica [33].  

 

 

a) b) 

c) d) 
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Figura 18. Isotermas de adsorción-desorción para catalizadores a) Pd-Ru 

soportado en Ȗ-Al2O3, b) Pt-Ru soportado en Ȗ-Al2O3, c) Pd-Ru soportado en 

FAU y d) Pt-Ru soportado en FAU 

 

     En la figura 19 puede observarse la distribución del tamaño de poro para los 

catalizadores sintetizados. Puede resaltarse que, para todos los catalizadores, el 

volumen de poro tiende a verse beneficiado por los tamaños de poro más 

pequeños. En las figuras 19 a) y b) se aprecia que para los catalizadores 

soportados en alúmina se ve una distribución de poro uniforme con un pico 

estrecho centrado en 6 nm, con volumen total de poro de aproximadamente 0.11 

cm3/g*nm. Esta distribución de tamaños de poro coincide con las reportadas para 

el catalizador de Pd/Ȗ-Al2O3 sintetizado por Yonggang et al. En su investigación, 

el cual reportó un valor de tamaño de poro de alrededor de 6 nm [63]. En las 

figuras 19 c) y d) se ve que para los catalizadores soportados en zeolita FAU la 

distribución de tamaño de poro no es uniforme, pero el comportamiento es 

característico de materiales altamente microporosos como los sintetizados en los 

trabajos de J.Kin et al., S.Soltanali et al. y J. Shi et al. [64] [65] [26]. 
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Figura 19. Distribución de tamaño de poro para catalizadores a) Pd-Ru 

soportado en Ȗ-Al2O3, b) Pt-Ru soportado en Ȗ-Al2O3, c) Pd-Ru soportado en 

FAU y d) Pt-Ru soportado en FAU 

     Los catalizadores bimetálicos soportados en FAU presentaron una muy alta 

área superficial BET, siendo en promedio más de 3 veces superior a la 

encontrada para los catalizadores soportados en Ȗ-Al2O3. Los catalizadores 

soportados en FAU también presentaron en promedio 22% mayor volumen de 

poro respecto a los de alúmina y menor tamaño de poro (tabla 7). Como puede 

esperarse, el área superficial de los catalizadores disminuye entre un 12 y 21 % 

respecto al área superficial encontrada para los soportes, sugiriendo la fijación 

de las partículas metálicas en la superficie del sólido y también al interior de los 

poros [37].  

 

a) b) 

c) d) 
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Tabla 7. Resumen propiedades superficiales catalizadores bimetálicos y 

soportes 

Catalizador 
Área superficial 

BET (m
2
/g) 

Decremento de 

área respecto al 

soporte (%)  

Volumen 

total de poro 

BJH (cm
3
/g) 

Diámetro de 

poro BJH 

(nm) 

Ȗ-Al2O3 [27] 196 - 0.43 8.83 

Pd-Ru/ Ȗ-Al2O3 173 12 0.46 10.44 

Pt-Ru/ Ȗ-Al2O3 168 14 0.45 10.56 

FAU 713 - 0.73 4.07 

Pd-Ru/FAU 566 21 0.31 3.98 

Pt-Ru/FAU 620 13 0.32 3.70 

 

 

     Las propiedades superficiales que tienen los catalizadores sintetizados son 

muy interesantes y competitivas en comparación con materiales catalíticos 

elaborados por diversos autores para aplicaciones similares (ver tabla 8). Por 

ejemplo, es el caso de Panpan Yang et al. [22] que sintetizó catalizadores de Ni-

Co soportados en C, Al2O3 y SiO2. Puede observarse que el catalizador Pd-

Ru/FAU sintetizado en este estudio tiene mayor área superficial (566 m2/g) que 

todos los catalizadores de Panpan Yang et al. (181-357 m2/g). En cuanto al 

catalizador de Pd/Al2O3 de Yonggang Li et al. [63], los catalizadores sintetizados 

en este estudio, aunque con menor volumen de poro, tienen áreas superficiales 

competitivas. Es interesante notar como los catalizadores de Pd soportados en 

zeolitas de Tidahy et al. [66] presentan áreas superficiales muy altas, pero 

volúmenes de poro pequeños. Los catalizadores elaborados en esta 

investigación, mantienen ambas propiedades en valores relativamente altos, pero 

no en extremos en los cuales se desfavorezca apreciablemente algunas de las 

propiedades. El catalizador de Pd-Ru/Ȗ-AlβOγ desarrollado en la presente 

investigación presenta mayor área superficial que los catalizadores de Ru en 

alúmina sintetizados por Deniz et al. [67] y volumen de poro ligeramente inferior.  
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     Si bien las propiedades superficiales como área superficial y volumen de poro 

no determinan por si solas una alta actividad catalítica, son propiedades 

deseables cuando se elaboran materiales porosos con perspectivas de aplicación 

en catálisis. En muchos casos el dopar un material poroso con metales implica 

una pérdida de hasta el 50% del área superficial [23]. Los catalizadores 

preparados en este estudio mantienen propiedades superficiales muy 

interesantes y competitivas con materiales de similar aplicación sintetizados en 

la literatura. 

 

Tabla 8. Comparación de propiedades superficiales con materiales catalíticos 

de la literatura 

Investigación Catalizador 

Área 

superficial 

BET (m2/g) 

Volumen de 

poro BJH 

(cm3/g) 

Actual 
0.5%Pd-0.5%Ru/Ȗ-Al2O3 173 0.45 

0.5%Pd-0.5%Ru/FAU 566 0.31 

Panpan Yang 

et al. [23] 

2%Ni-20%Co/C 357 0.19 

2%Ni-20%Co/Ȗ-Al2O3 225 0.75 

2%Ni-20%Co/SiO2 181 0.33 

Yonggang Li 

et al. [63] 0.5%Pd/Ȗ-Al2O3 265 0.68 

Tidahy et al. 

[66] 

0.5%Pd/FAU 589 0.2 

0.5%Pd/BEA 590 0.16 

Deniz et al. 

[67] 

1%Ru-5%Ni/CeO2-Ȗ-

Al2O3 112 0.5 

1%Ru/CeO2-Ȗ-Al2O3 122 0.56 
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6.1.5. Microscopía electrónica de barrido (SEM) con detector de energía 

de dispersión de rayos x (EDX) 

 

     En la figura 20 se aprecia la micrografía de magnificación 1000 para el 

catalizador Pd-Ru/Ȗ-AlβOγ junto con el análisis elemental y el mapeo de algunos 

de los elementos presentes. Puede observarse una morfología irregular, con 

partículas de tamaño variado de entre 10 y 50 µm (escala micrométrica). En el 

mapeo puede evidenciarse la presencia de los metales de interés Ru y Pd con 

concentraciones en la zona de 0.γ8% y 0.18% en peso respectivamente. En la 

figura 21 se tiene la micrografía para el catalizador Pt-Ru/Ȗ-AlβOγ, en la cual se 

pueden observar algunas partículas con definición más esférica y otras de 

morfología irregular. En el análisis elemental se obtuvo concentraciones 

promedio de 0.γ5% y 0.6γ% en peso para el Ru y Pt respectivamente. 

 

 

Figura 20. Micrografía con análisis elemental EDX para catalizador Pd-Ru/Ȗ-

Al2O3 
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Figura 21. Micrografía con análisis elemental EDX para catalizador Pt-Ru/Ȗ-

Al2O3 

 

     En la figura 22 se observa la micrografía para el catalizador Pd-Ru/FAU a 

10000 de magnificación. Puede evidenciarse unos tamaños de partícula 

considerablemente más pequeños (escala nanométrica) y aglomerados respecto 

a los catalizadores soportados en alúmina. El análisis elemental EDX proporcionó 

una concentración promedio de 1.15% y 0.78% para Ru y Pd respectivamente. 

En la figura 23 se presenta la micrografía para el catalizador Pt-Ru/FAU con 

composiciones elementales de 0.7% y 0.34% para Ru y Pt respectivamente.  

 

     La relación Si/Al encontrada para los catalizadores soportados en FAU osciló 

entre 1.6 y 1.8, valores muy similares a lo reportado para la zeolita FAU por 

Reinoso et al. en su trabajo [62].  
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Figura 22. Micrografía con análisis elemental EDX para catalizador Pd-Ru/FAU 

 

 

Figura 23. Micrografía con análisis elemental EDX para catalizador Pt-Ru/FAU 
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     Es importante anotar que, aunque las composiciones halladas para los 

metales de interés fueron muy cercanas e incluso mayores a las nominales con 

las que fueron sintetizados (0.5%), la dispersión de los metales en toda la 

superficie del soporte puede no ser uniforme y puede haber zonas más 

concentradas que otras. Este comportamiento es típico en esta clase de métodos 

de síntesis [68]. Por otro lado, la determinación del contenido de metales por EDX 

es una medida superficial y zonal, por lo que es posible que las concentraciones 

al interior del soporte o en otras zonas del material sean significativamente más 

bajas.  

 

6.1.6. Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) 

 

     La zeolita FAU sintetizada fue caracterizada con esta técnica con el propósito 

de identificar sus enlaces característicos y ayudar a estimar su temperatura 

idónea de calcinación durante la síntesis. En la figura 24 puede evidenciarse las 

bandas de 3500 cm-1 y 1700 cm-1 características de los enlaces O-H de 

estiramiento y de flexión, respectivamente, atribuidos al agua presente en la 

zeolita [48]. La banda de aproximadamente 1460-1470 cm-1, atribuible a la flexión 

enlace C-H [69] [70], va disminuyendo de intensidad conforme se incrementa la 

temperatura de calcinación, siendo prácticamente inexistente a 550°C. Esto se 

debe a la gradual descomposición térmica de la plantilla orgánica utilizada 

durante la síntesis de la zeolita (TMAOH). La ausencia de la banda de C-H es 

total en la zeolita calcinada a 1000 ºC, sugiriendo la completa eliminación del 

carbono presente en forma de CO2 durante la calcinación. En el caso de la zeolita 

cruda la ausencia de esta banda puede ser explicada por exceso de presencia 

del TMAOH en las cavidades de la zeolita (sodalitas y supercaja), generando un 

estrechamiento tanto en el largo como en el ancho de sus enlaces, haciendo sus 

vibraciones o estiramientos menos intensos, y por lo tanto menos detectables. 

Su et al. reportó perdida de intensidad en sus bandas por la gradual modificación 

cristalina de su material (por acción de radiación), que ocasionaba una 

disminución en el largo y en el ángulo de sus enlaces, haciendo sus vibraciones 
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o estiramientos gradualmente menos intensos en el espectro de IR [71]. En este 

sentido, al no estar definida la estructura cristalina de la zeolita en el material 

crudo, los enlaces C-H no pueden flexionar adecuadamente, no siendo 

detectable por esta técnica. 

 

       Se identificaron bandas de 800 cm-1 y 1100 cm-1, atribuidas a los modos 

vibracionales del enlace Al-O [72] y Si-O [52], respectivamente. Tanto en la 

zeolita cruda como en la calcinada a 1000 ºC no aparecen estas bandas, 

posiblemente a la disminución en el largo y ángulo de sus enlaces [71], en el caso 

de la cruda por ocupación de la plantilla en las cavidades y en el caso de la 

calcinada a 1000 ºC por colapso en la cristalinidad de la zeolita y la formación de 

estructuras amorfas a muy altas temperaturas de calcinación [52].  

 

  

Figura 24. Espectros de FTIR para zeolita FAU a diferentes temperaturas de 

calcinación 

3500 cm-1 

1700 cm-1 

1400 cm-1 

1100 cm-1 

800 cm-1 
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     Para los cuatro catalizadores bimetálicos sintetizados pueden evidenciarse 

también las bandas características de los enlaces O-H de estiramiento y de 

flexión, 3500 cm-1 y 1700 cm-1 respectivamente [48]. Tanto para los catalizadores 

soportados en zeolita (calcinados a 550 ºC) como en los de alúmina (calcinados 

a 800 ºC), es posible observar la banda de aproximadamente 800 cm-1 atribuible 

al modo vibracional del enlace Al-O de los sitios octaédricos AlO6 [27] [72]. Es 

importante notar en los catalizadores soportados en alúmina la ausencia de la 

banda de 1100 cm-1 característica de los enlaces Si-O. Tanto para la zeolita FAU 

calcinada a 550°C y los catalizadores soportados en FAU si puede evidenciarse 

la banda anteriormente descrita para los enlaces Si-O (figura 25).  

  

Figura 25. Espectros de FTIR para catalizadores Pd-Ru y Pt-Ru soportados en 

Ȗ-Al2O3 y FAU 

 

3500 cm-1 

1700 cm-1 

1100 cm-1 

800 

cm-1 

1300 cm-1 
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6.1.7. Espectroscopía ultravioleta visible (UV-VIS) 

 

     Los análisis de espectroscopía UV-VIS para los catalizadores monometálicos, 

representados en la figura 26, permiten identificar las bandas de cada metal 

presente en los materiales. Se puede ver que a una longitud de onda de 360 nm 

se identifica una banda de Pd+2, presente en el catalizador de Pd/Ȗ-Al2O3 [73]. 

Para el caso del catalizador Ru/Ȗ-Al2O3 se identificó la banda de 300 nm atribuible 

al estado energético Ru+3 [74]. La banda de Pt+2 coincide en la misma región de 

la banda para el soporte de alúmina, sin embargo, se puede identificar dada su 

alta intensidad [75].  

 

 

Figura 26. Espectros UV-VIS catalizadores monometálicos 

 

     Los espectros de UV para los catalizadores bimetálicos soportados en alúmina 

y en FAU pueden apreciarse en las figuras 27 y 28, respectivamente. Pueden 

evidenciarse las bandas anteriormente identificadas para los catalizadores 
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monometálicos, sugiriendo la presencia de los mismos estados de oxidación de 

las especies metálicas presentes (Pd+2, Pt+2, Ru+3). Adicionalmente puede 

observarse una reducción de las bandas previamente identificadas cuando los 

catalizadores son reducidos, esto comprueba que las especies metálicas son 

completamente reducidas a sus estados elementales, tal como se plasmó en la 

sección 6.1.3.  

 

Figura 27. Espectros UV-VIS catalizadores bimetalicos soportados en alúmina 
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Figura 28. Espectros UV-VIS catalizadores bimetalicos soportados en FAU 

 

6.1.8. Espectrometría de emisión óptica de plasma acoplado 

inductivamente (ICP-OES) 

 

     Si bien como se detalla en la sección 6.1.5. fue posible determinar el contenido 

de los metales presentes en los catalizadores por medio de SEM-EDX, estos 

valores pueden representar fundamentalmente una medida superficial y zonal, 

más no una uniforme del contenido de los metales en todo el volumen del sólido. 

El análisis de ICP-OES permitió conocer una medida más global del contenido 

de los metales de interés en los catalizadores.  

 

     Como se puede apreciar en la tabla 9 los contenidos de todos los metales en 

los catalizadores frescos son relativamente bajos respecto al nominal (0.5%), 

presentando el Ru valores más bajos que el Pt y el Pd, lo que sugiere una más 

limitada adherencia de este elemento en los soportes estudiados, por el método 
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empleado. Para garantizar un adecuado contenido de metal en un catalizador o 

material en general, es crucial el método de síntesis utilizado.  

 

Tabla 9. Contenido de metal en los catalizadores frescos y usados 

Catalizador Ru (%) Pd (%) Pt (%) 

Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 0.09 0.24 - 

Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 

usado 1 vez 
0.07 0.17 - 

Pt-Ru/Ȗ-Al2O3 0.11 - 0.35 

Pd-Ru/FAU 0.11 0.38 - 

Pd-Ru/FAU 

usado 1 vez 
0.07 0.33 - 

Pt-Ru/FAU 0.12 - 0.04 

 

     Puede evidenciarse también los porcentajes de metal en los catalizadores 

usados, que fueron considerados en el estudio de re uso de catalizadores (ver 

sección 6.3.1.4.). Se puede apreciar una disminución en los porcentajes de metal 

para ambos catalizadores, siendo más pronunciada la disminución del contenido 

de Pd para el catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 (29%) que para el Pd-Ru/FAU (13%). Si 

bien la reducción del porcentaje de Ru es mayor para el catalizador soportado en 

FAU que en el de alúmina, la disminución total del contenido metálico es del 26% 

para el catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 y del 18% para el Pd-Ru/FAU (tabla 10). Dicha 

diferencia en la disminución del contenido metálico puede ser un factor 

importante a considerar en la actividad catalítica de los catalizadores reutilizados, 

tal como se denota en la sección 6.3.1.4.  

 

Tabla 10. Disminución del contenido metálico por la actividad catalítica 

Catalizador 
Disminución de 

Ru (%) 

Disminución de 

Pd (%) 

Disminución 

total de metales 

(%) 
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Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 17 29 26 

Pd-Ru/FAU 36 13 18 

Catalizadores usados 1 vez 

 

     Panpan yang et al. analizó la pérdida del contenido metálico en sus 

catalizadores bimetálicos de Ni-Co/C después de la reacción de hidrogenación 

de HMF para producir 2,5-DMF. Tal como en el presente estudio, llevo a cabo 

sus reacciones durante 24 h, pero a mayores presiones (1 MPa) y temperaturas 

(210 ºC). Reportó una pérdida del 35 % de Ni y 21% de Co en el catalizador 

después de su primer uso en la reacción. La pérdida de total de contenido 

metálico fue del 23 % [23]. Estos porcentajes de pérdida son valores muy 

similares a lo reportado en el presente estudio, por lo que se puede inferir que el 

largo tiempo de reacción en fase líquida es un valor importante para el 

desprendimiento de metales en este tipo de procesos.  

 

6.1.9. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) 

 

      

     La figura 29 muestra las características cristalinas de los catalizadores 

sintetizados Pd-Ru/Ȗ-Al2O3, Pt-Ru/Ȗ-Al2O3, Pd-Ru/FAU y Pt-Ru/FAU. Para el 

catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3, el patrón de difracción electrónico de área específica 

(SAED, por sus siglas en inglés), que se muestra en la figura 29 a), presenta 

cuatro anillos de difracción que podrían atribuirse a los planos: (100) reflexión de 

la fase de Ru elemental (JCPDS No. 01–1253), (440) reflexión de la fase Ȗ-Al2O3 

(JCPDS No. 10–0425), (220) y (111) reflexiones de la fase de Pd elemental 

(JCPDS No. 46–1043). El ensanchamiento de los anillos de difracción sugiere 

que las partículas son pequeñas y/o de baja cristalinidad [76]. 

 

     La micrografía HRTEM en campo claro (BF, por sus siglas en inglés) de la 

figura 29 b) muestra más claramente las filas de puntos de difracción, que son 

características de la red cristalina. De acuerdo con la figura 29 b), se encontraron 
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tres distancias interplanares medidas entre las filas de los puntos de difracción: 

el primero con un espaciado regular de 0.1372 ± 0.0001 nm que corresponde al 

plano (220) de la fase de Pd elemental, el segundo de 0.1354 ± 0.0001 nm que 

es congruente con el plano (110) de la fase Ru elemental y el último de 0.1394 ± 

0.0001 nm que se atribuye al plano (440) de la fase Ȗ-Al2O3, de acuerdo con sus 

tarjetas JCPDS mostradas anteriormente. Para el catalizador Pd-Ru/FAU, el 

patrón de difracción de electrones (SAED), que se muestra en la figura 29 c), 

presenta cuatro anillos de difracción que podrían atribuirse a los planos: (101) 

reflexión de la fase de Ru elemental, (220) Reflexión de la fase de faujasita (FAU) 

(JCPDS No. 11–0672), (110) Reflexión de la fase de aleación de PdRu (JCPDS 

No. 74–6042) y (331) Reflexión de la fase de Pd elemental.  

 

     La micrografía HRTEM en campo claro (BF) de la figura 29 d) muestra tres 

distancias interplanares medidas entre las filas de puntos de difracción: la primera 

con un espaciado regular de 0.1354 ± 0.0002 nm que corresponde al plano (110) 

de la fase de aleación PdRu, el segundo de 0.1348 ± 0.0002 nm que es 

congruente con el plano (110) de la fase Ru del elemento y el último de 0.1171 ± 

0.0002 nm que se atribuye al plano (311) de la fase de Pd elemental, de acuerdo 

con sus JCPDS mostrados anteriormente. Para el catalizador de Pt-Ru/Ȗ-Al2O3, 

el patrón de difracción electrónico de área específica (SAED), que se muestra en 

la figura e), presenta cuatro anillos de difracción que podrían atribuirse a los 

planos: (101) reflexión de la fase Ru del elemento, 440) reflexión de la fase Ȗ-

Al2O3, (220) y (311) reflexiones de la fase Pt elemental (JCPDS No. 87–0636). 

La micrografía HRTEM en campo claro (BF) de la figura f) muestra tres distancias 

interplanares medidas entre las filas de puntos de difracción: la primera con un 

espaciado regular de 0.1394 ± 0.0002 nm que corresponde al plano (440) de la 

fase Ȗ-Al2O3, la segunda de 0.1352 ± 0.0002 nm que es congruente con el plano 

(110) de la fase Ru elemental y la último de 0.1392 ± 0.0002 nm que se atribuye 

al plano (220) de la fase Pt elemental, de acuerdo con sus tarjetas JCPDS 

mostradas anteriormente.  
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     Finalmente, para el catalizador Pt-Ru/FAU, el patrón de difracción de 

electrones (SAED), que se muestra en la figura 29 g), exhibe cuatro anillos de 

difracción que podrían atribuirse a los planos: (101) y (100) reflexiones de la fase 

de Ru elemental, (331) reflexión de la fase faujasita (FAU) y (220) reflexión de la 

fase elemental de Pt. La micrografía HRTEM en campo claro (BF) de la figura 29 

h) muestra tres distancias interplanares medidas entre las filas de puntos de 

difracción: la primera con un espaciado regular de 0.1211 ± 0.0001 nm que 

corresponde al plano (103) de la fase Ru elemental, el segundo de 0.3760 ± 

0.0001 nm que es congruente con el plano (533) de la fase faujasita y el último 

de 0.1972 ± 0.0001 nm que se atribuye al plano (200) de la fase Pt elemental, de 

acuerdo con sus tarjetas JCPDS que se mostraron previamente. 

 

     Es interesante observar en la figura 29 d) cómo se forma la fase de aleación 

de PdRu entre las fases elementales de estos elementos en el soporte de zeolita. 

Acorde con esto, Medina-Ramírez et al. estudió el efecto de diferentes zeolitas 

como soportes de catalizadores y mostró que la porosidad del soporte de zeolita 

FAU modificó la dispersión de la fase activa y el tamaño de partícula, mejorando 

la actividad catalítica [77]. Por otra parte, Kang et al. estudió la interacción de Pd 

con las partículas de Ru en los catalizadores de Pd-Ru/Y e informó que la 

inclusión de Ru en el catalizador disminuyó drásticamente el tamaño de las 

partículas de Pd, lo que ayuda fácilmente a la formación de la aleación PdRu si 

existe una buena Dispersión de los mismos sobre el soporte [78]. En este sentido, 

el análisis HRTEM mostró la formación de la fase de aleación PdRu en el 

catalizador Pd-Ru/FAU, lo que demuestra que las diferentes nanopartículas de 

paladio y rutenio están bien dispersas y están íntimamente ancladas en el soporte 

de zeolita FAU y durante la preparación del catalizador estas partículas 

interactúan entre sí para alear y formar partículas definidas de la fase de aleación 

PdRu [77]. Además, es importante mencionar que esta fase de aleación 

encontrada tiene propiedades químicas que la hacen deseable, ya que es 

química y térmicamente estable, no es lixiviable y puede participar como fase 

activa en reacciones líquidas [79]. 
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Figura 29. Imágenes HR–TEM para los catalizadores Pd-Ru/Ȗ-Al2O3, Pt-Ru/Ȗ-

Al2O3, Pd-Ru/FAU y Pt-Ru/FAU: Imágenes SAED (a, c, e y g), Imágenes BF (b, 

d, f y h) tomadas de una nanoparticula seleccionada para cada muestra.  

 

6.1.10. Espectroscopía foto electrónica de rayos X (XPS) 

 

     El análisis de XPS se llevó a cabo para investigar más a fondo las propiedades 

superficiales de los catalizadores y los estados químicos del Pd, Pt y Ru. La figura 

30 muestra los resultados de los espectros XPS de alta resolución para la energía 

de los enlaces Pd 3d y Ru 3d para los catalizadores Pd-Ru/Ȗ-Al2O3, Pt-Ru/Ȗ-

Al2O3, Pd-Ru/FAU y Pt-Ru/FAU. Para esta muestra, C1s es el valor de referencia 

(284.94 eV). La figura a) muestra el espectro Pd 3d para los catalizadores Pd-

Ru/Ȗ-Al2O3 y Pd-Ru/FAU, compuestos por dos picos ubicados a 341.5 y 336.1 

eV, que se atribuyeron a las señales de Pd 3d3/2 y Pd 3d5/2 de acoplamiento espín-

orbital respectivamente [80]. El valor de energía más bajo es atribuible a la fase 

metálica Pd0 [81].  
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    El espectro de Pd 3d para el catalizador Pd-Ru/FAU muestra un tercer pico a 

338 eV que se asignó a la fase de aleación PdRu [78]. De acuerdo con esto, se 

puede inferir que la síntesis del catalizador Pd-Ru/FAU produjo la formación de 

una fase de aleación bimetálica de PdRu. La figura 30 b) muestra el espectro de 

Ru 3d para los catalizadores Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 y Pd-Ru/FAU, compuesto por dos 

picos ubicados a 285.8 y 280.3 eV, que se atribuyeron a la señal de C 1s y Ru 

3d de acoplamiento espín-orbital respectivamente [56]. De manera similar, se 

puede observar que el contenido de la fase metálica Ru0 en el catalizador Pd-

Ru/FAU es menor que en el catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3, lo que probablemente 

pueda ser debido a la formación de la fase de aleación PdRu.  

 

     La figura 30 c) también muestra el espectro Ru 3d para los catalizadores Pt-

Ru/Ȗ-Al2O3 y Pt-Ru/FAU, compuesto por dos picos ubicados a 284.8 y 279.8 eV, 

atribuibles a la señal de C 1s y Ru 3d de acoplamiento espín-orbital 

respectivamente [82]. En este caso, se puede suponer que la formación de una 

fase de aleación entre el Pt y el Ru no es apropiada, ya que la presencia de la 

fase Ru0 se puede observar en ambos espectros. No se pudo determinar un 

análisis de XPS para la fase de platino porque las señales Pt 4f y Al 2p se 

superponían a la misma energía de enlace. 

 

 

Figura 30. Espectros de XPS de alta resolución de: (a) Pd 3d para 

catalizadores Pd–Ru (b) Ru 3d para catalizadores and Pd-Ru (c) Ru 3d para 

catalizadores Pt–Ru. 
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6.2. Evaluación de la actividad catalítica  

 

6.2.1. Actividad catalítica en reactor por lotes 

 

6.2.1.1. Evaluación de la fuente de hidrógeno y co catalizador  

 

     Se realizaron pruebas de hidrogenación catalítica de HMF utilizando dos 

fuentes de hidrógeno: ácido fórmico e hidrógeno molecular. Se probó también el 

efecto de HCl como co catalizador. Se utilizó el mismo catalizador para todas las 

pruebas (Pd-Ru/Ȗ-Al2O3), así como las mismas condiciones de reacción. Como 

puede observarse en la tabla 11, las selectividades hacia dos productos de 

hidrogenación como 5-MF y 2,5-DMF se ven beneficiadas cuando se utiliza ácido 

fórmico que cuando se usa H2 molecular. También se hace visible el efecto del 

HCl como co catalizador y su sinergia de acción con el ácido fórmico, pues 

cuando es utilizado incrementa la producción de derivados furanicos con valor 

agregado como (5-MF, 2,5-DMF y 5-A-2-F). Este resultado está en concordancia 

con lo reportado por Panpan Yang et al. el cual encontró que, con catalizador de 

Ni-Co/C e iguales condiciones de operación, al utilizar ácido fórmico el 

rendimiento hacia la producción de 2,5-DMF se veía incrementado un 29% más 

que cuando usaba H2 molecular [23].  

 

Tabla 11. Evaluación de la fuente de hidrogeno y co catalizador 

Fuente de 

hidrogeno/ Co 

Catalizador 

Conversión 

HMF (%) 

Selectividad (%) 

5-MF 
2,5-

DMF 

2,5-

DFF 
5-A-2-F 

1,4-

diclorobuta

no 

1-cloro-1-

buteno 

H2  99.89 2.65 0.0057 2.41 1.05 - - 

H2 + HCl 94.96 0.19 0.0005 10.38 - 13.36 - 

Acido fórmico 77.94 0.06 - 1.54 10.43 - - 

Acido fórmico + HCl 18.51 3.76 0.0035 2.31 50.98 5.50 11.87 

Catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 
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     Es importante resaltar también la ventaja sustentable de utilizar ácido fórmico 

como fuente de hidrógeno en vez Hβ molecular, pues este es mucho más 

económico y más seguro de manipular, especialmente a una escala industrial o 

semiindustrial [βγ]. Basados en los anteriores resultados y en el propósito de la 

presente investigación, de obtener derivados furanicos con valor agregado y de 

potencial aplicación como biocombustibles, se decidió utilizar la combinación 

ácido fórmico/HCl como fuente de hidrógeno y co-catalizador en las siguientes 

pruebas.    

     Si bien basado en las referencias científicas actuales [ββ][8γ][βγ], el uso de 

ácido fórmico es ampliamente indicado como fuente de hidrógeno para obtener 

derivados furanicos hidrogenados como el β,5-DMF a partir de HMF; el resultado 

actual sugiere la ocurrencia de otras rutas de reacción paralelas a la 

hidrogenación (ver Figura γ1). Al encontrarse presencia de β,5-DFF como uno de 

los productos de reacción, se sugiere que paralelamente está ocurriendo una 

reacción de oxidación de HMF [γ7]. También se encuentra la presencia en mayor 

medida de 5-A-β-F, el cual es un producto de esterificación [γ8]. Sin embargo la 

generación de 5-MF y en menor proporción de β,5-DMF sugiere que 

efectivamente el sistema está parcialmente hidrogenando la molécula de HMF 

[β]. La generación de los subproductos clorados se atribuye al rompimiento 

parcial del anillo furanico de HMF.  
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Figura 31. Esquema de transformación catalítica de HMF en presencia de ácido 

fórmico/HCl a presión atmosférica 

     La ocurrencia de otras rutas de reacción a partir del HMF se puede explicar 

por las condiciones de reacción utilizadas en el presente estudio. Como se 

mencionó en el capítulo β del presente documento, la hidrogenación se lleva a 

cabo en la gran mayoría de los casos a altas presiones y altas temperaturas, no 

siendo el caso del presente estudio que se realizó a condiciones de reacción poco 

extremas. Sin embargo, los resultados encontrados son particularmente 

atractivos por la generación de distintos derivados furanicos de valor agregado 

en condiciones de reacción poco extremas, muchos de ellos con aplicaciones de 

biocombustibles (β,5-DMF y 5-MF), aditivos farmacéuticos (β,5-DFF) o en la 

industria de alimentos (5-A-β-F).  

 

     La presencia de los productos de reacción anteriormente descritos puede ser 

constatada, por ejemplo, en el cromatograma mostrado en la figura γβ, que 

corresponde a la muestra sin diluir tratada con catalizador de Pd-Ru/FAU (Ver 

tabla 1γ, sección 6.β.1.β.). Pueden evidenciarse los picos correspondientes a 
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cada compuesto en los tiempos de retención descritos en la sección 5.5. En el 

caso del HMF puede observarse que su pico de elución no está bien definido y 

tiene una tendencia a continuar su ascenso, esto es debido a la alta 

concentración de HMF en las muestras. Por esta razón cada muestra tuvo que 

ser corrida dos veces por el cromatógrafo, la primera para los demás compuestos 

presentes en baja concentración y la segunda diluida en una proporción 1/100 

solo para definir el pico de HMF.  

 

     Los compuestos fueron debidamente identificados constatando la presencia 

de los iones predominantes de cada pico con los iones característicos de la base 

de datos NIST MS β.0, presente en el GC-MS utilizado. Esta identificación por 

iones ayuda en casos en los que exista superposición en los picos de alguno de 

los compuestos, como es el caso del β,5-DMF, que se puede ver que en algunos 

casos se solapaba con el pico de elución del solvente. Esto no es problema, pues 

el detector de espectrómetro de masas puede identificar oportunamente los iones 

característicos de cada compuesto.  En todas las tablas de actividad catalítica 

que se presentan en la sección 6.β. se podrá apreciar que la suma de selectividad 

en todos los compuestos no es del 100%. Este resultado es bastante usual según 

lo reportado en la literatura científica para este tipo de reacciones de 

transformación catalítica de HMF, en donde los autores tampoco han reportado 

selectividades totales del 100 % [βγ][ββ][γ7][β6]. Esto puede deberse a la posible 

presencia de otros productos más livianos o más pesados que no alcanzar a salir 

en el intervalo de temperatura con la que se hace la detección cromatográfica. 

En nuestro caso particular, se estableció las rampas de calentamiento 

presentadas en la sección 5.5. con el objetivo de identificar oportunamente los 

compuestos que eran de interés. Por otro lado, tal como discutió Gyngazova et 

al., la no suma del 100 % en las selectividades de sus productos, pudo deberse 

a las reacciones paralelas de polimerización de HMF, particularmente en el caso 

en que la carga de catalizador respecto a reactivo era alta [84]. Dado que en la 

presente investigación se trabajó con una cantidad de catalizador alta y constante 

(basado en las referencias citadas), es muy posible que un aparte importante de 
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los productos que no pudieron ser identificados sean de polimerización de HMF. 

De igual manera, en el presente trabajo se logró encontrar una selectividad total 

de hasta λ0%, siendo los productos identificados los que principalmente se 

generaban y reportando una selectividad superior a muchas de las reportadas 

por la literatura mundial para este tipo de aplicaciones.  

 

 

Figura 32. Cromatograma productos de reacción 

     Tal como se presentó en el capítulo β del presente trabajo, los mecanismos 

de las reacciones de hidrogenación para producir 5-MF y β,5-DMF, así como de 

oxidación para producir β,5-DFF, a partir de HMF han sido bien estudiados. No 

tanto así para un producto de esterificación a partir del HMF como lo es el 5-A-β-

F. Su mecanismo de formación a partir del HMF no ha sido ampliamente 

estudiado en la literatura y menos como un producto paralelo, de una reacción 

de hidrogenación con ácido fórmico como donador de hidrógeno. A continuación, 

basados en la poca información literaria al respecto y también en que es el 

producto que se genera en mayor proporción, se propone un mecanismo de 

reacción para su obtención.  

 

     En la figura γγ se muestra el esquema propuesto, el cual consiste en varias 

etapas. La primera es la formación de iones hidronio por la actividad del 

catalizador sobre el ácido fórmico presente en el medio. La fase activa 

(representada por los óvalos azules) desprende el ion hidronio de la molécula de 

2,5-DMF 
5-MF 

1,4-
diclorobutano 

1-cloro-
1-buteno 

2,5-DFF 

5-A-2-F 
HMF 
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ácido fórmico dejando libre radicales HCOO+ que quedan en el medio. 

Paralelamente ocurren reacciones de polimerización, que de acuerdo a la 

literatura son recurrentes en este tipo de procesos y más aún con las condiciones 

de trabajo presentes [84]. Productos de polimerización de ácido fórmico entran a 

ser atacados por el grupo hidroxilo del HMF, dando lugar a una reacción de 

esterificación en la cual el anillo furanico del HMF se junta por el O del segundo 

grupo carbonilo del radical polimérico, dando lugar a un compuesto intermedio y 

agua. Posteriormente los iones hidronios que han sido generados por la 

interacción del ácido fórmico y la fase activa del catalizador, hidrogenan uno de 

los grupos carbonilos, generando el 5-A-β-F y agua.  

 

Figura 33. Mecanismo propuesto para la formación de 5-A-2-F a partir de HMF 

 

     En la tabla 1β, se presenta una evaluación de la proporción de HMF/HCl usada 

durante la reacción. Puede evidenciarse que para la muestra con mayor relación 

molar se favorece la transformación de HMF, pero sin selectividad alguna hacia 

los compuestos identificados en la presente investigación, incluyendo los 

derivados furanicos de hidrogenación, oxidación o esterificación; corroborando 

así la importancia de la concentración de HCl como medio ácido para la 

selectividad de los compuestos de interés. Es importante también notar que 

tampoco se encontró evidencia de formación de subproductos clorados. Esta 

relación se utilizó basado en la literatura científica actual [β5]. Con el propósito 
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de obtener derivados furanicos de interés, se decidió usar la relación HMF/HCl 

de 0.β1 para las pruebas siguientes.   

 

Tabla 12. Evaluación relación HMF/HCl 

Relación molar 

HMF/HCl 

Conversión 

HMF (%) 

Selectividad (%) 

5-MF 
2,5-

DMF 

2,5-

DFF 
5-A-2-F 

1,4-

diclorobuta

no 

1-cloro-1-

buteno 

2.94  95.48 0.05 - - - - - 

0.21* 18.51 3.76 0.0035 2.31 50.98 5.50 11.87 

0.05 g HMF, 0.005 g (*0.07 g) HCl, 1.2 g ácido fórmico, 20 ml THF, 100 mg de catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3, 

70 ºC, 1100 rpm, 24 h.  

 

6.2.1.2. Evaluación de los catalizadores 

 

     Para la hidrogenación de HMF con ácido fórmico fueron probados los cuatro 

catalizadores bimetálicos sintetizados y los catalizadores monometálicos, con el 

propósito de evaluar el efecto de cada metal por separado. Cabe resaltar, que tal 

como se expuso en los capítulos 3 y 4 (hipótesis y objetivos), el objetivo primordial 

de esta investigación es evaluar el desempeño de las combinaciones bimetálicas 

propuestas Pd-Ru y Pt-Ru. El hecho de evaluar los catalizadores monometálicos 

soportados en alúmina obedece solo al hecho de conocer el efecto catalítico de 

cada metal por separado y aportar información en cuanto a la posible sinergia de 

las combinaciones metálicas. Para este propósito bastó con evaluar cada metal 

en un mismo soporte, es por esto que no se consideraron necesarias las pruebas 

de los monometales soportados en zeolita. 

 

     En la tabla 13 puede apreciarse que los catalizadores bimetálicos soportados 

en zeolita FAU son más activos en la transformación catalítica de HMF que los 

de alúmina, lo cual puede deberse a la gran cantidad de sitios ácidos que tienen 

las zeolitas [33]. Dicha diferencia en la conversión de HMF también puede ser 

explicada por la alta área superficial encontrada en este estudio para los 
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catalizadores soportados en FAU que para los soportados en alúmina (más de 3 

veces superior). Ahora bien, para ambos soportes la combinación de metales Pd-

Ru resultó mucho más selectiva hacía la formación de biocombustibles o 

productos de valor agregado como 5-MF, 2,5-DMF y 2,5-DFF que la combinación 

Pt-Ru.  

 

     También es importante resaltar la menor producción de subproductos 

clorados como 1,4-diclorobutano y 1-cloro-1-buteno, cuando se utiliza la 

combinación Pd-Ru que la Pt-Ru. Esta mejor selectividad hacia compuestos 

furanicos de valor agregado, puede sugerir una mejor sinergia que tienen los 

metales Pd y Ru, atribuible a que los dos por separado tienen buena actividad 

hacía la formación de los biocombustibles de interés. Dicha sinergia entre el Pd 

y Ru se vió constatada en el caso del catalizador soportado en FAU, mediante 

los análisis de XPS y HR-TEM realizados en la presente investigación. Se 

encontró la presencia un nuevo sitio activo formado por la aleación PdRu, el cual 

muy posiblemente esté incentivando la formación de 2,5-DMF. Todos los 

catalizadores bimetálicos tienen alta selectividad hacia un derivado furanico 

interesante, con aplicación como plataforma química y como modulador de sabor 

en bebidas, como lo es el 5-A-2-F. 

 

     Por otro lado, el Pt si bien presentó una relativa alta selectividad en la 

formación de 5-MF, no presentó actividad hacía la formación de 2,5-DMF y baja 

conversión de HMF. Los catalizadores monometálicos de Pd y Ru presentaron 

mejor actividad en la formación de 2,5-DMF y producción similar de 2,5-DFF y 5-

A-2-F. Es importante notar como el Ru a pesar de ser el que menos produce 5-

A-2-F, es el más selectivo en términos generales hacia los derivados furanicos, 

generando menos compuestos clorados. Este resultado es acorde con la 

investigación de Hu et al., en la cual catalizadores monometálicos de Pd/C y Ru/C 

presentaron buena actividad en la formación de 2,5-DMF empleando ácido 

fórmico como fuente de hidrógeno [24].   
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     Es importante resaltar el efecto que tienen los catalizadores mono y 

bimetálicos utilizados sobre el proceso el transformación catalítica de HMF, 

puede notarse que cuando se realiza el proceso en ausencia de catalizador 

sólido, existe mucha menos generación de biocombustibles y derivados furanicos 

de valor agregado como 5-MF, 2,5-DMF, 2,5-DFF y 5-A-2-F, en contraposición 

con una mayor selectividad hacia sub productos clorados como el 

1,4.diclorobutano y el 1-cloro-1-buteno. También es interesante notar como si 

bien hay menor selectividad hacia los derivados furanicos de interés, la 

conversión de HMF es considerablemente más alta que cuando se utiliza 

catalizador sólido. Esta conversión puede explicarse a que, en ausencia de 

catalizador sólido, la reacción predominante es la de polimerización de HMF, lo 

cual es considerablemente común para este tipo de reacciones para ciertas 

condiciones [84]. Se hace clara la importancia del catalizador sólido en el proceso 

para orientar la ruta de reacción de HMF hacia la de productos químicos de valor 

agregado.  

 

Tabla 13. Evaluación de catalizadores en la transformación de HMF 

Catalizador 
Conversión 

HMF (%) 

Selectividad (%) 

5-MF 2,5-DMF 
2,5-

DFF 
5-A-2-F 

1,4-

diclorobuta

no 

1-cloro-1-

buteno 

Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 18.51 3.76 0.0035 2.31 50.98 5.50 11.87 

Pt-Ru/Ȗ-Al2O3 45.07 0.13 - 2.32 59.04 2.65 16.44 

Pd-Ru/FAU 61.72 0.14 0.0036 1.13 41.59 7.31 0.85 

Pt-Ru/FAU 89.75 0.08 - - 61.85 9.24 18.26 

Ru/Ȗ-Al2O3 25.72 0.22 0.0036 4.53 6.97 0.72 2.78 

Pd/Ȗ-Al2O3 39.23 0.85 0.0025 1.22 24.20 7.80 23.54 

Pt/Ȗ-Al2O3 4.60 2.85 - 1.23 9.94 3.55 5.14 

Blanco 86.72 0.05 - - 6.26 6.94 38.2 

0.05 g HMF, 0.07 g HCl, 1.2 g ácido fórmico, 20 ml THF, 100 mg de catalizador, 70 ºC, 1100 rpm, 24 h.  
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6.2.1.3. Evaluación cinética  

 

     De acuerdo a la sección 6.β.1.β. el catalizador Pd-Ru/FAU fue el más activo 

hacia la formación de biocombustibles y derivados furanicos de interés como β,5-

DMF, 5-MF y β,5-DFF. En este sentido y tal como se detalló en la sección 5.5.1.γ., 

el catalizador fue sometido a un seguimiento cinético a tres temperaturas 

diferentes (60, 70 y 80 ºC). Los cuatro modelos propuestos en la sección 5.5.1.γ. 

fueron evaluados (80 ºC, ver figura γ4), ajustándolos mediante la herramienta 

“non linear curve fit” del software Origin 8.0. Se encontró que el M4 no reprodujo 

los datos experimentales. Aunque los modelos M1 (1erO) y Mγ (Pseudo) 

presentaron coeficientes de determinación Rβ de 0.λβλ y 0.λ15, respectivamente, 

no reproducen adecuadamente los datos experimentales, presentando valores 

de concentración estimados de HMF considerablemente inferiores. El modelo Mβ 

(βdoO) reproduce de mejor manera la tendencia de los datos experimentales, 

presentando además el mayor Rβ de los modelos evaluados (0.λ6γ).   

  

Figura 34. Ajuste de los modelos propuestos para la transformación catalítica 

de HMF 

R2=0.963 

R2=0.915 R2=0.929 
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     Como pudo observarse en la sección 6.γ.1.β., la reacción de transformación 

catalítica de HMF estudiada bajo estas condiciones, da lugar a varios productos 

de reacción. De modo que esquemáticamente los distintos productos que se 

obtienen, con su correspondiente constante cinética, podrían representarse como 

se muestra en la figura 35 [37]:     

 

Figura 35. Esquema propuesto de formación de productos a partir de HMF 

 

     El modelo Mβ, que fue el que mejor se ajustó, es un modelo cinético de 

segundo orden cuya expresión viene dada por la ecuación 6.8μ 

���ݎ−  = ܸܹ ݐ݀���ܥ݀ = ݇ଵܥ���ଶ + ݇ଶܥ���ଶ + ݇ଷܥ���ଶ + ݇ସܥ���ଶ + ݇ହܥ���ଶ + ݇଺ܥ���ଶ             ሺ͸.ͺሻ 
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    Donde cada ki es la correspondiente constante cinética de reacción de cada 

producto que se está obteniendo a partir del HMF. V es el volumen de reacción 

en l y W el peso de catalizador en g. Agrupando todas las constantes en una sola 

que englobe toda la transformación catalítica de HMF, de modo que k= 

k1+kβ+kγ+k4+k5+k6, se tiene la ecuación 6.λμ 

���ݎ−  = ܸܹ ݐ݀���ܥ݀ = ʹܨ��ܥ݇                ሺ͸.ͻሻ 
 

     Considerando V= 0.0β l y W= 0.1 g de catalizador y resolviendo analíticamente 

la ecuación diferencial, con la condición inicial de que en t=0, CHMF=0.0β mol/lμ 

���ܥ  = ͳͷ݇ݐ + ͷͲ                    ሺ͸.ͳͲሻ 

 

     La tasa de generación de cada uno de los productos puede expresarse como 

se muestra en las ecuaciones 6.11 a 6.16μ 

��−ହݎ  = ܸܹ ݐ݀��−ହܥ݀ = ݇ଵܨ��ܥʹ                          ሺ͸.ͳͳሻ 
��ଶ,ହ−஽ݎ = ܸܹ ݐ݀��ଶ,ହ−஽ܥ݀ = ݇ଶܨ��ܥʹ                ሺ͸.ͳʹሻ 

��ଶ,ହ−஽ݎ = ܸܹ ݐ݀��ଶ,ହ−஽ܥ݀ = ݇ଷܨ��ܥʹ                 ሺ͸.ͳ͵ሻ 

�−ହ−�−ଶݎ = ܸܹ ݐ݀�−ହ−�−ଶܥ݀ = ݇ସܨ��ܥʹ                ሺ͸.ͳͶሻ 

ଵ,ସ−ௗ�஼௟ݎ = ܸܹ ݐଵ,ସ−ௗ�஼௟݀ܥ݀ = ݇ହܨ��ܥʹ                ሺ͸.ͳͷሻ 

ଵ−஼௟−ଵ−௕ݎ = ܸܹ ݐଵ−஼௟−ଵ−௕݀ܥ݀ = ݇଺ܨ��ܥʹ                ሺ͸.ͳ͸ሻ 
 

     Nótese el signo negativo para la rapidez de reacción de HMF en la ecuación 

6.λ, lo cual indica desaparición del reactivo. Para la rapidez de generación de los 

productos hay ausencia del signo negativo. Reemplazando la expresión 6.10 en 

las ecuaciones 6.11-6.16 y resolviendo analíticamente, aplicando la condición 
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inicial de que en t=0 no se alimenta ninguno de los productos al reactor, se 

obtienen las expresiones 6.17-6.ββμ 

��−ହܥ  = ݇ଵ [ ݐͷͲ݇ʹݐ + ʹͷͲͲ]                    ሺ͸.ͳ͹ሻ ܥଶ,ହ−஽�� = ݇ଶ [ ݐͷͲ݇ʹݐ + ʹͷͲͲ]                    ሺ͸.ͳͺሻ ܥଶ,ହ−஽�� = ݇ଷ [ ݐͷͲ݇ʹݐ + ʹͷͲͲ]                    ሺ͸.ͳͻሻ 

�−ହ−�−ଶܥ = ݇ସ [ ݐͷͲ݇ʹݐ + ʹͷͲͲ]                    ሺ͸.ʹͲሻ ܥଵ,ସ−ௗ�஼௟ = ݇ହ [ ݐͷͲ݇ʹݐ + ʹͷͲͲ]                    ሺ͸.ʹͳሻ ܥଵ−஼௟−ଵ−௕ = ݇଺ [ ݐͷͲ݇ʹݐ + ʹͷͲͲ]                    ሺ͸.ʹʹሻ 

 

     De modo que, a partir de las anteriores expresiones, los datos experimentales 

pudieron ser ajustados encontrando así los valores de las constantes cinéticas 

correspondientes. En las figuras γ6, γ7 y γλ se observan los datos 

experimentales y la reproducción de los modelos para 60, 70 y 80 ºC 

respectivamente.  

 

     Para todas las cinéticas evaluadas se observa que los cambios más 

apreciables en la concentración de las especies ocurren en los primeros 

momentos de la reacción. Sin embargo, dicho comportamiento se acentúa 

conforme se incrementa la temperatura de reacción. En la figura γ6 se puede 

observar que para 60 ºC los cambios más apreciables ocurren aproximadamente 

en los primeros 600 min de reacción, mientras que a 70 ºC (figura γ7) ocurren en 

los primeros β00 min y a 80 ºC (figura γ8) alrededor de 50 min. Esta mayor 

velocidad de reacción se refleja también en las constantes cinéticas y 

consecuentemente en la respuesta de los modelos, pues se observa que 

conforme se incrementa la temperatura la respuesta de los modelos es más 

asintótica y siguen de mejor manera a los datos experimentales. También es 

importante notar como al aumentar la temperatura se consigue una menor 
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concentración de HMF y consecuentemente mayor concentración de los 

productos.  

 

     El comportamiento anteriormente mencionado concuerda con lo reportado por 

otros autores en la transformación catalítica por hidrogenación de HMF. 

Gyngazova et al. evalúo su reacción a 100 bares de presión y tres temperaturas 

(150, 170 y 1λ0 ºC), encontrando que conforme incrementaba la temperatura los 

cambios más apreciables en la concentración ocurrían en tiempos más cortos de 

reacción (γ0-60 min). También se presentaba el mismo comportamiento en sus 

modelos cinéticos, pues a mayor temperatura de reacción tomaban un 

comportamiento más asintótico. A mayores temperaturas también transformaba 

más HMF y generaba más productos furanicos [84].  

 

     Juan Juan Shi et al. también reportó un comportamiento bastante similar al 

encontrado en el presente estudio. En su evaluación del tiempo, encontró que los 

cambios más apreciables en la conversión de HMF y en la generación de β,5-

DMF ocurrían en los primeros 1β0 minutos de reacción, sugiriendo una 

transformación de HMF considerablemente rápida [β6]. Dado que los citados 

autores no reportaron una selectividad total del 100% hacia sus productos 

identificados, puede sugerirse que la rápida conversión de HMF puede deberse 

en parte a reacciones de polimerización que comienzan en los primeros 

momentos de la reacción. Como se evidenció en el presente estudio, también se 

tienen cambios súbitos en la concentración de HMF, atribuibles tanto a 

reacciones de polimerización de HMF, como a la rápida generación de los 

productos de interés.  
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Figura 36. Cinética transformación catalítica de HMF a 60 ºC 

 

 

Figura 37. Cinética transformación catalítica de HMF a 70 ºC 
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Figura 38. Cinética transformación catalítica de HMF a 80 ºC 

     Tal y como se discutió en el párrafo anterior y se puede observar en las figuras 

36, 37 y 38, la temperatura parece tener un efecto directo en la velocidad a la 

cual ocurre la transformación de HMF. Si bien en el presente estudió se encontró 

que una cantidad importante de metal lixivia al final de las 24 h de reacción, esta 

lixiviación muy posiblemente se da de manera lenta y no en los primeros 

momentos de reacción, tal como han reportado otros autores cuya pérdida de 

metal incrementa conforme se aumentan otras condiciones de reacción como el 

tiempo [85]. En este sentido, dado que tanto el consumo de HMF como la 

generación de los productos se da en los primeros momentos de reacción, aun 

cuando muy posiblemente no ha habido un desprendimiento considerable de los 

metales, se puede inferir que la actividad catalítica está fundamentalmente 

incentivada por el catalizador sólido soportado.  

 

     Tal como se detalló en la sección 5.5.1.3., a partir de las constantes cinéticas 

encontradas se hallaron las energías de activación de cada ruta estudiada de la 
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transformación catalítica de HMF, empleando la forma linealizada de la ecuación 

de Arrhenius (ec. 6.22): 

 ݈݊݇ = ݈݊�଴ − ௔ܴܶܧ                               ͸.ʹ͵ 

 

     De modo que graficando lnk vs 1/T se tiene una recta de correlación para cada 

especie, cuya pendiente corresponde a -Ea/R. A continuación, en la figura 39 se 

presentan las rectas de correlación para el cálculo de las energías de activación 

de las especies estudiadas: 

 

Figura 39. 1/T vs ln k para la determinación de energías de activación 

 

     Se puede observar que el coeficiente de determinación R2 es 

considerablemente alto para cada especie, lo que permite inferir que los valores 

de las energías de activación calculadas son consistentes.  

 



 

   89 

 

     En la tabla 14 puede apreciarse las constantes cinéticas para cada producto 

y a cada temperatura evaluada, así como las energías de activación. Se puede 

evidenciar que tanto la constante k asociada a la transformación catalítica de 

HMF, como las de los productos de reacción, incrementan considerablemente 

con la temperatura. Este incremento es más pronunciado en k1, k3 y k4 que para 

k5 y k6, sugiriendo un efecto más importante de la temperatura en la generación 

de derivados furanicos de valor agregado (5-MF, 2,5-DFF y 5-A-2-F) que para los 

subproductos clorados. El orden de magnitud de las constantes cinéticas también 

permite inferir una mayor facilidad en la generación de productos oxidación como 

2,5-DFF y de esterificación como 5-A-2-F, y una mayor dificultad para generar los 

productos de hidrogenación 5-MF y 2,5-DMF.  

 

     La energía de activación, Ea, de la transformación de HMF, así como Ea1, Ea3  

Ea4 son las más altas del mecanismo propuesto, sugiriendo que son procesos 

más sensibles a la temperatura que las demás rutas del mecanismo [84]. Ea2 es 

la más baja de las energías encontradas, sugiriendo una sensibilidad menor de 

la temperatura, para el rango de trabajo evaluado, en la generación de 2,5-DMF. 

 

Adicionalmente, la energía de activación encontrada para el HMF presenta un 

valor > 10,000 cal/mol, lo cual sugiere que el proceso estudiado está 

fundamentalmente regido por el régimen cinético y no de transferencia de masa 

[42]. Esto permite inferir también que el HMF está predominantemente siendo 

sometido a una transformación química por su interacción con el catalizador 

sólido y su entorno.   
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Tabla 14. Constantes cinéticas y energías de activación 

Producto Constante cinética 

Temperatura de reacción (º C) Energía de 

activación Ea 

(cal mol-1) 
60  70 80  

HMF k (10-3 l2/mol*gcat*min) 10.28 50.44 183.7 33,727 

5-MF k1 (10-3 l2/mol*gcat*min) 0.925 1.235 10.53 28,224 

2,5-DMF k2 (10-3 l2/mol*gcat*min) 0.0186 0.013 0.063 14,091 

2,5-DFF k3 (10-3 l2/mol*gcat*min) 0.285 13.76 27.57 29,232 

5-A-2-F k4 (10-3 l2/mol*gcat*min) 44.12 249.4 738.3 32,999 

1,4-diCl k5 (10-3 l2/mol*gcat*min) 8.818 13.08 16.11 7,061 

1-Cl-1-b k6 (10-3 l2/mol*gcat*min) 3.342 11.85 16.98 19,096 

 

 

6.2.1.4. Estudio de re uso del catalizador 

      

     En la figura 40 se muestra el estudio de re uso del catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3. 

Puede apreciarse que después de usar el catalizador fresco, al segundo y tercer 

uso tiene todavía actividad catalítica. Se puede observar que a pesar de que la 

conversión disminuye conforme se incrementan el número de usos, se presenta 

aún producción de biocombustibles como 5-MF y 5-A-2-F. Conforme se re utiliza 

el catalizador se vuelve menos selectivo hacía la generación de 2,5-DMF y 2,5-

DFF, encontrando solo su presencia cuando se usa el catalizador fresco. 

También es importante notar como la pérdida de selectividad hacia los derivados 

furanicos coincide con la mayor producción de compuestos clorados.  
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Figura 40. Re uso del catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3. Conversión para HMF y 

selectividad para los demás productos. 

     En la figura 41 se observan los resultados del re uso de catalizador de Pd-

Ru/FAU. Puede apreciarse que la conversión no se ve drásticamente afectada 

por el hecho de reciclar el catalizador. Se observa también un comportamiento 

similar al encontrado con el catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3, en el cual se presenta aún 

formación de 5-MF conforme aumenta el número de usos, con la particular 

diferencia de que a pesar de que disminuye gradualmente la generación del 

biocombustible 2,5-DMF, este aún está presente cuando se utiliza el catalizador 

reciclado, incluso en su tercer uso. También se evidencia generación de 5-A-2-F 

con el catalizador re utilizado, aunque en menor medida conforme incrementa el 

número de usos. Tal como ocurrió con el catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3, no se 

presenta formación de 2,5-DFF en el catalizador re utilizado. Es importante notar 

como al reciclar el catalizador, la perdida de selectividad hacia derivados 

furanicos y la consecuente producción de compuestos clorados, es menos 

intensa para el catalizador Pd-Ru/FAU que para el Pd-Ru/Ȗ-Al2O3.  
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     La diferencia de la distribución de los productos entre los catalizadores re 

utilizados, puede atribuirse en parte a la pérdida de metales en los catalizadores 

(sección 6.1.7), pues tanto el contenido de Ru como el de Pd se ven reducidos 

después de ser usados en la reacción. La menor disminución del contenido 

metálico total (18%) para el catalizador soportado en FAU que en el de alúmina 

(26%) puede ser un factor importante en la mejor selectividad del catalizador 

reutilizado de Pd-Ru/FAU hacia derivados furanicos de valor agregado y menor 

hacia subproductos clorados. Por otro lado, puede deberse también a la mayor 

área superficial encontrada para el soporte de zeolita respecto al de alúmina. La 

fase de aleación metálica PdRu encontrada en los análisis de XPS y HR-TEM 

para el catalizador Pd-Ru/FAU, también puede ser un factor importante en que 

se mantenga una mejor selectividad hacia los derivados furanicos de interés y 

menor hacia los subproductos clorados en el catalizador Pd-Ru/FAU. 

 

     Cabe resaltar que en la literatura científica actual hay muy poco reportado en 

cuanto al re uso de catalizadores para la reacción de hidrogenación de HMF. Sin 

embargo, el resultado encontrado en este estudio concuerda con el 

comportamiento reportado por Panpan Yang et al., el cual encontró que la 

conversión de HMF y el rendimiento de 5-MF no se veían considerablemente 

afectados por el re uso del catalizador, caso contrario para el rendimiento de 2,5-

DMF que sí se veía reducido [23].  
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Figura 41. Re uso del catalizador Pd-Ru/FAU. Conversión para HMF y 

selectividad para los demás productos. 

 

6.2.2. Actividad catalítica en reactor continuo trifásico de placas paralelas 

 

     Los catalizadores que se encontraron más activos hacia la formación de 

biocombustibles y derivados furanicos de interés en la sección 6.2.1. fueron Pd-

Ru/Ȗ-Al2O3 y Pd-Ru/FAU. Estos catalizadores fueron probados en el reactor 

continuo trifásico y de placas paralelas construido en el presente estudio. La 

figura 42 presenta la actividad catalítica en el reactor trifásico para el catalizador 

Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 en función del tiempo, con el propósito de establecer el punto en 

el cual los cambios en la distribución de los productos no fuesen significativos, es 

decir estimar la conversión y los rendimientos en el estado estacionario. Se puede 

ver que el estado estacionario en la conversión de HMF es alcanzado a los 20 

minutos de iniciada la reacción y es del 45 %. En el caso de los productos de 

reacción, podemos ver que a partir de los 20 minutos también se tiene un 
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rendimiento en estado estacionario, habiendo mayor producción de 5-A-2-F y 5-

MF que 2,5-DFF y 2,5-DMF.  

 

Figura 42. Actividad catalítica en reactor continuo trifásico de placas paralelas 

para el catalizador Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 

 

 

     En la figura 43 puede apreciarse la actividad catalítica en el reactor trifásico 

para el catalizador Pd-Ru/FAU. Se evidencia que el estado estacionario se 

alcanza en aproximadamente 20 minutos de iniciada la reacción, presentando 

una conversión de HMF de 60%, superior a la encontrada con el catalizador 

soportado en alúmina. En contra parte a lo encontrado con el catalizador de Pd-

Ru/Ȗ-Al2O3, la generación 2,5-DFF se ve beneficiada cuando se utiliza el 

catalizador de Pd-Ru/FAU, presentando menor rendimiento de 5-A-2-F. Este 

resultado es particularmente interesante dado el alto valor del 2,5-DFF como 

químico utilizado en la industria farmacéutica y de insecticidas [37], coincidiendo 

además con lo reportado en la presente investigación para el reactor por lotes 

Estado transitorio Estado estacionario 
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(sección 6.1.3.) donde el catalizador Pd-Ru soportado en FAU presentaba mayor 

selectividad hacia la generación de 2,5-DFF que el soportado en alúmina.  En el 

caso de la generación de 2,5-DMF, el comportamiento encontrado en el reactor 

de placas paralelas también coincide con lo reportado en este estudio en la 

evaluación en el reactor por lotes (sección 6.1.3.) donde el catalizador Pd-Ru 

soportado en FAU beneficia más la generación de 2,5-DMF que el soportado en 

alúmina. Estos comportamientos pueden ser explicados en parte a la presencia 

de un sitio activo adicional, producto de la fase de aleación bimetálica que se 

constató por HR-TEM y XPS para el catalizador Pd-Ru/FAU.  

 

 

Figura 43. Actividad catalítica en reactor continuo trifásico de placas paralelas 

para el catalizador Pd-Ru/FAU 

      

     Es importante también resaltar que en el reactor trifásico de placas paralelas 

no se evidenció formación de subproductos clorados como sí ocurrió en el reactor 

por lotes. Este resultado puede deberse fundamentalmente a la configuración del 

Estado transitorio 

Estado estacionario 
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reactor continuo y el contacto en el que las fases se ven involucradas, 

desfavoreciendo el rompimiento parcial del anillo furanico. 

      

     En la tabla 15 se presenta un resumen de las conversiones y selectividades 

en estado estable encontradas para los catalizadores probados en el reactor 

continuo y trifásico de placas paralelas. Es particularmente interesante notar la 

mayor conversión alcanzada para el catalizador Pd-Ru/FAU, debida 

posiblemente a la mayor área superficial encontrada en el presente estudio, para 

el soporte de zeolita respecto al de alúmina. También es interesante notar que el 

catalizador Pd-Ru/FAU presenta mayor selectividad hacia la formación de 

derivados furanicos de hidrogenación como 5-MF y 2,5-DMF y de oxidación como 

2,5-DFF que el Pd-Ru/Ȗ-Al2O3. Esta mejor selectividad hacia estos productos de 

alto valor agregado puede deberse a la fase de aleación encontrada para el 

catalizador Pd-Ru/FAU. 

 

     También se determinó la rapidez de reacción en estado estacionario para los 

dos catalizadores evaluados en el reactor continuo trifásico y de placas paralelas. 

La rapidez se determinó mediante la ecuación 6.23, ampliamente utilizada en la 

literatura para reacciones heterogéneas [42]: 

���ݎ−  = �݂��ܺ���௖ܹ௔௧                                         ͸.ʹ͵ 

 

     Donde rHMF es la rapidez de reacción en estado estable (mol/gcat*min), fHMF es 

el flujo molar de alimentación de HMF al reactor (mol/min), XHMF es la conversión 

en estado estacionario y Wcat es la masa de catalizador utilizada. Las condiciones 

a las cuales fueron llevadas a cabo las pruebas pueden observarse en la sección 

5.5.2. En la tabla 15 se puede apreciar una mayor rapidez de reacción cuando es 

utilizado el catalizador de Pd-Ru/FAU que la encontrada con Pd-Ru/Ȗ-Al2O3. 

Dado que en ambos escenarios el flujo de alimentación y la masa de catalizador 

fueron las mismas, la diferencia es atribuible a la conversión de HMF alcanzada 
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por los catalizadores. A su vez la diferencia en la conversión puede ser explicada 

fundamentalmente por la diferencia en área superficial entre los soportes, pues 

como se corroboró en este estudio, la encontrada para la FAU fue más de 3 veces 

mayor que la encontrada en la alúmina. Por otro lado, la fase bimetálica de 

aleación encontrada mediante XPS y HR-TEM en el catalizador Pd-RU/FAU, 

puede no solo ser crucial en la mayor selectividad hacia compuestos de interés, 

sino también en una mayor conversión en la molécula de HMF.  

 

Tabla 15. Conversiones y selectividades reactor continuo trifásico y de placas 

paralelas en estado estacionario 

Catalizador 
Conversión 

HMF (%) 

Rapidez de 

reacción 

(mol/gcat*min) 

Selectividad (%) 

5-MF 2,5-DMF 
2,5-

DFF 
5-A-2-F 

Pd-Ru/Ȗ-Al2O3 45.44 4.56 x10-5 1.24 - - 50.11 

Pd-Ru/FAU 59.08 5.96 x10-5 1.19 0.0014 2.04 1.11 
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CAPÍTULO 7 

7. Conclusiones  

 

-  Los análisis de XRD y de tamaño de cristalito permitieron establecer que 

la fase faujasita es más estable térmicamente que la LTA. Para una 

calcinación de hasta 550 ºC, el tamaño de cristalito predominante en la 

zeolita sintetizada es el de la fase faujasita, liberando sus cavidades de la 

plantilla orgánica utilizada (TMAOH) y sin afectar gravemente su 

estructura cristalina. 

 

-  Los catalizadores bimetálicos sintetizados soportados en zeolita 

presentaron hasta tres veces mayor área superficial que los soportados en 

alúmina; propiedad que posiblemente explican la mayor conversión de 

HMF alcanzada por los catalizadores soportados en FAU tanto en el 

reactor por lotes, como en el continuo de placas paralelas.  

 

- Se encontró que, a condiciones de presión atmosférica y bajas 

temperaturas, la hidrogenación de la molécula de HMF es parcial al 

generar productos como 5-MF y 2,5-DMF; presentándose también 

paralelamente reacciones de oxidación (2,5-DFF) y esterificación (5-A-2-

F) que dan lugar a otros derivados furanicos de valor agregado.   

 

- La combinación ácido fórmico/HCl presentó mayor selectividad hacia 

productos de hidrogenación como 5-MF y 2,5-DMF que el hidrógeno 

molecular. También favoreció una selectividad importante de 5-A-2-F. La 

menor relación HMF/HCl demostró ser crucial en la transformación HMF 

hacia derivados furanicos de interés, demostrando la importancia del 

medio ácido.  
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- La combinación de metales Pd-Ru demostró ser más selectiva que Pt-Ru 

hacía la formación de 2,5-DFF y de biocombustibles como 5-MF y 2,5-

DMF. Adicionalmente la combinación Pd-Ru presentó menor selectividad 

hacia subproductos clorados que Pt-Ru, comportamiento posiblemente 

debido a una mejor sinergia de esta combinación metálica, constatada 

mediante XPS y HR-TEM en la formación de una aleación bimetálica en el 

caso de Pd-Ru/FAU. 

 

- El catalizador Pd-Ru/FAU presentó aún evidencia en la formación de 2,5-

DMF, 5-MF y 5-A-2-F al usarlo hasta una tercera vez, generando además 

menos subproductos clorados que el catalizador reutilizado de Pd-Ru/Ȗ-

Al2O3; lo cual puede explicarse en parte por la mayor pérdida de contenido 

metálico total que tiene que tiene el catalizador soportado en alúmina 

(26%) respecto al de FAU (18%), así como la presencia de un nuevo sitio 

activo producto de la fase de aleación bimetálica encontrada en el 

presente estudio. 

 

- El mayor orden de magnitud de las constantes cinéticas encontradas para 

2,5-DFF y 5-A-2-F sugiere una mayor facilidad para la generación de estas 

especies, que para los compuestos de hidrogenación 5-MF y 2,5-DMF. 

Las mayores energías de activación encontradas sugieren que la 

producción de 5-MF, 2,5-DFF y 5-A-2-F es más sensible a la temperatura, 

en contraparte con el 2,5-DMF.  

 

- Cuando se utilizó el catalizador de Pd-Ru/FAU en el reactor continuo, se 

presentó una mejor selectividad hacia la producción de 2,5-DFF, 5-MF y 

2,5-DMF que cuando se utilizó el de Pd-Ru/ Ȗ-Al2O3, atribuible a una mejor 

selectividad provocada por el sitio activo adicional de aleación PdRu 

identificado para Pd-Ru/FAU.  
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8. Recomendaciones  

 

 

- Se recomienda evaluar específicamente el método de síntesis usado para 

impregnar los metales en el material soporte. Como bien se pudo 

evidenciar en las pruebas de ICP a los catalizadores, realizadas en el 

presente estudio, el porcentaje real de metal que se fija en el material 

soporte es considerablemente menor al nominal. El hecho de incrementar 

el porcentaje de metal fijado en el soporte no solo beneficiaría adrede las 

actividades catalíticas, si no también es un plus en términos económicos.  

 

- Sería interesante evaluar los catalizadores sintetizados en una reacción 

presurizada, para evidenciar el grado en el cual se ve incrementada la 

selectividad hacia los derivados furanicos hidrogenados y cambia las de 

los productos de oxidación y esterificación.  
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