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Ciencias con Orientaciéon en Procesos
Sustentables

Area de estudio: Tecnologia e Ingenieria de Procesos Sustentables

Propodsito y método del estudio: El proposito de este estudio es evaluar el
desempeno de la zeolita faujasita Y sintetizada por una ruta sustentable, en la
reaccion de esterificacion de 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) para la obtencion del
producto de alto valor 5-acetoximetilfurfural (AcMF), para comprender y
correlacionar las propiedades especificas de la zeolita con el comportamiento
cinético y difusivo de la reaccion. La sintesis se realizo por el método hidrotermal
sin utilizaciéon de agentes directores de estructura, donde se variaron los factores
tiempo de cristalizacion y relacidn molar Si/Al, posteriormente las zeolitas con las
caracteristicas mas favorables fueron utilizadas como soportes de catalizadores
bimetalicos de Pd-Ru y Pt-Ru, y finalmente evaluadas en la reaccion, que se llevd
a cabo en un reactor por lotes bajo condiciones predeterminadas.

Contribuciones y conclusiones: Las conversiones de 5-HMF vy las
selectividades hacia AcMF mas altas fueron alcanzadas empleando como
catalizador la zeolita sin metales Y-5-8h y el catalizador bimetalico Pd-Ru/Y-5-8h,
con valores de 87.38 y 84.23% para la conversion y 71.29 y 60.42% para la
selectividad respectivamente. La zeolita Y-5-8h mostrd las caracteristicas mas
favorables para la reaccion, la cual fue sintetizada con el tiempo de cristalizacion
mas largo (8 horas), presenté la relacion Si/Al mas baja (1.78) y un area
superficial intermedia de 537 m2g'. Ademdas los catalizadores de Pd-Ru
demostraron tener una actividad catalitica mayor que los de Pt-Ru y ser mas
selectivos hacia el producto de interés. Los resultados obtenidos permitieron
determinar la estrecha relacion que existe entre las condiciones de sintesis de la
zeolita, las caracteristicas estructurales, fisicoquimicas y morfolégicas y la
actividad catalitica.
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1.1 Introduccion

El actual crecimiento de la poblaciéon ha conducido a un acelerado ritmo
de desarrollo industrial y tecnolégico, cada vez mas demandantes de recursos
gue en su mayoria provienen de fuentes no renovables como los combustibles
fosiles [1]. El consumo indiscriminado de estos recursos ha causado efectos
graves e irreversibles al medio ambiente y a la salud de las personas, como lo
son el aumento de gases de efecto invernadero en la atmésfera y el cambio
climatico [2]. Por esta razén, desde hace décadas se estudian fuentes
alternativas para la obtencién de productos de alto valor, como biocombustibles,
aditivos de combustibles, insumos para la industria quimica, entre otros, que sean
amigables con el medio ambiente, econémicas y que provengan de recursos

renovables [3].

Una fuente alternativa que ha sido ampliamente estudiada es la biomasa
lignocelulésica, la cual es un material muy abundante en la naturaleza y es una
fuente renovable para la producciéon de una amplia gama de subproductos como
biocombustibles y productos de alto valor para la industria quimica [4]. La
biomasa se compone principalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina, donde
a partir de la celulosa y hemicelulosa pueden obtenerse carbohidratos de
cadenas Ce y Cs como glucosa, fructosa, xilosa, entre otros [5], que son utilizadas

como materia prima en la sintesis de compuestos denominados de plataforma

1



CAPITULO |

como el 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) [6], a partir de los cuales pueden obtenerse
diversos productos de alto valor [7]. El 5-HMF puede ser producido a partir de la
deshidratacion de la fructosa, es un aldehido aromatico conformado por un anillo
furanico, y los grupos funcionales hidroxilo y carbonilo, que le permiten ser el
punto de partida en diversas reacciones quimicas para la obtencién de una gran

variedad de productos de alto valor [8].

A lo largo de los anos se han desarrollado diversos procesos para la
transformacion del 5-HMF, siendo los procesos cataliticos los mas ampliamente
estudiados, particularmente la catélisis heterogénea [9], que presenta multiples
ventajas frente a los demas procesos en términos de selectividad, requerimientos
energéticos, ademas del uso de catalizadores sélidos en lugar de solventes
liguidos 0 microorganismos, ya que son de facil recuperacion y reutilizacién,
ademas que generan una baja cantidad de residuos [10]. Entre los catalizadores
heterogéneos comunmente utilizados se encuentran O&xidos de metales
alcalinotérreos, mezclas de metales puros y Oxidos metalicos. Estos
catalizadores generalmente son soportados en materiales porosos a fin de
aprovechar la superficie activa de los mismos, tener una homogénea distribucién
de las particulas metalicas en la superficie y evitar pérdida de area superficial por

aglomeracion de éstas [11].

Materiales de la familia de las zeolitas han sido ampliamente investigadas
en el area de catdlisis heterogénea como soportes de catalizador, debido a las

caracteristicas de selectividad, estabilidad quimica y térmica, asi como
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CAPITULO |

versatilidad [12]. Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos, cuya
principal caracteristica es su entramado molecular cargado negativamente y su
porosidad bien definida [13]. Las zeolitas pueden ser encontradas en la
naturaleza, sin embargo las zeolitas naturales presentan baja pureza, que no
permite tener selectividad ni inhibir la formacion de compuestos indeseables
durante una reaccion catalitica, por esta razdén no son utilizadas en procesos de
catdlisis heterogénea. Debido a esto desde hace afnos se desarrollan rutas de
sintesis de diferentes tipos de zeolita, hasta el momento se han catalogado
alrededor de 220 especies de zeolitas entre naturales y sintéticas, la principal
ventaja de las zeolitas sintéticas es que pueden producirse de manera particular
para cada aplicacion [14]. El método de sintesis de zeolita mas empleado es el
método hidrotermal, éste consiste en la disolucidén de los precursores de 6xido de
silicio (SiO2) y 6xido de aluminio (Al20O3), en un medio acuoso con condiciones
altamente alcalinas, para luego ser recristalizados [15], dando como resultado
estructuras zeoliticas con dimensiones de aproximadamente 1 um y porosidades
con dimensiones de aproximadamente 2 nm de didmetro [16], las ventajas de
este método son la utilizacién de agua como solvente y el bajo requerimiento

energético [17].

El concepto de sélidos acidos es de gran importancia en aplicaciones de
superficies solidas como la catalisis heterogénea. Las zeolitas son materiales que
se caracterizan por su acidez, la cual esta asociada con la presencia de aluminio
que genera un desbalance de cargas en la estructura de la zeolita, esta acidez

puede ser de tipo Brgnsted o Lewis, y su densidad y fuerza esta determinada por

3



CAPITULO |

las propiedades estructurales de la zeolita [14]. Las zeolitas microporosas han
sido utilizadas en reacciones petroquimicas principalmente, para la produccion
de biocombustibles se reportan algunos casos, siendo las zeolitas de la familia
faujasita (FAU) las mas utilizadas, debido a su gran volumen de cavidad que
facilita el acceso a los centros activos [18], y por la baja relacion molar Si/Al tienen
maxima capacidad de intercambio ionico. La capacidad de intercambio ionico
esta directamente relacionada con la proporcion de aluminio en la estructura en
la zeolita, la cual aumenta cuando la relacion Si/Al disminuye [19]. Esto se debe
a que el aluminio es el responsable del desbalance de cargas de la estructura de
la zeolita, la cual se compensa con la presencia de cationes que pueden ser
intercambiados por otros dependiendo de diferentes factores como, la naturaleza,
tamafo y carga del cation, la concentracion de las especies catidnicas a
intercambiar, las caracteristicas estructurales de cada zeolita en particular, entre

otros [20].

Debido a las dimensiones reducidas de los microporos de la zeolita, la
transferencia de masa es limitada, por lo tanto en una reaccién la cinética también
lo es [21]. Por esta razébn se han venido desarrollando las zeolitas
jerarquicamente estructuradas que pueden sobrepasar esta limitacion [22], estas
estructuras se caracterizan por combinar dos o mas tipos de porosidad
(microporos: diametro < 2 nm, mesoporos: 2 nm < didmetro < 50 nm vy
macroporos: diametro > 50 nm) [23], estas configuraciones combinan las
propiedades de acidez, intercambio i6nico y estabilidad térmica de las zeolitas

con tasas de difusién favorables propios de materiales mesoporosos [24]. La
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sintesis hidrotermal empleando plantillas es el método mas utilizado para
sintetizar zeolitas jerarquicamente estructuradas, ya que se favorece la
nucleacion y no el crecimiento de los cristales, entre las plantillas organicas
comunmente utilizadas se encuentran macromoléculas organicas alrededor de
las cuales se forman los cristales, y que al ser eliminados por calcinacion generan
mesoporos 0 macroporos dentro de la estructura. Sin embargo, este método
presenta ciertas desventajas como el alto requerimiento energético, la etapa de
calcinacion genera emisiones de NOxy CO2 ademas de grandes cantidades de

agua contaminada y es de dificil recuperacién [25].
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2.1 Antecedentes

El desarrollo de procesos eficientes, que ademas sean limpios y amigables
con el medio ambiente ha sido el principal objetivo a nivel mundial en los ultimos
anos, lograr combinar el desarrollo industrial con una conciencia medioambiental
ha sido uno de los grandes retos de la época moderna. Esto se puede lograr
mediante la modificacion y adaptacién de cada una de las etapas de los procesos,
en el caso particular de la produccién de biocombustibles, cada factor involucrado

es una oportunidad de estudio, cambio y mejora.

El desarrollo de catalizadores ha sido uno de los principales focos de
investigaciéon en el ambito de la catalisis heterogénea. Donde se busca el
desarrollo de catalizadores con las mas altas selectividades, conversiones, tasas
de difusién favorables, resistentes al envenenamiento, con bajo requerimiento
energético, estas son las caracteristicas mas deseadas y lo estudios se apuntan
a obtenerlas. En el caso de los catalizadores metdlicos soportados, las
propiedades que se esperan en un catalizador pueden lograrse no solo gracias a
la accion de los metales empleados, sino también, a las propiedades particulares
de los materiales empleados como soportes. Estos materiales juegan un papel
fundamental en el desempeno del catalizador, de ahi la importancia del estudio
de métodos de sintesis que permitan obtener materiales con las caracteristicas
favorables de porosidad, area superficial y acidez, que permitan crear una
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perfecta sinergia con los catalizadores que seran soportados en ellos. Uno de los
materiales mas ampliamente utilizados en el &rea de la catalisis heterogénea son
las zeolitas, familia de materiales funcionales, que posee caracteristicas unicas y
tienen una gran variedad de aplicaciones y versatilidad para ser utilizadas en

diferentes tipos de reacciones quimicas.

211 Biomasa lignoceluldsica

Numerosos estudios sobre el aprovechamiento de la biomasa para la
generacién de energia se han llevado a cabo desde hace décadas, esto debido
a la creciente necesidad de encontrar fuentes de energia alternativas a los
combustibles fésiles. La biomasa representa un gran potencial, segun la Agencia
Internacional de Energia (IEA), sugiere que para el afio 2035 la bioenergia tendra
la capacidad de suplir el 10% de la energia primaria mundial y que para el 2050
los biocombustibles podran reemplazar el 27% del combustible utilizado en
transporte [26]. También, debido a su alta disponibilidad en la naturaleza, se
estima que la produccion global de biomasa es de alrededor de 100 billones de
toneladas por ano, ademas de que es un producto renovable y su huella de
carbono es nula, es decir que no genera nuevo didxido de carbono a la atmésfera

[27].

La biomasa esta conformada por celulosa, hemicelulosa y lignina, ademas

de otros extraibles, humedad y material mineral, las composiciones pueden variar
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mucho entre una biomasa y otra. Algunos de estos compuestos presentan un alto
potencial para ser materias primas en la obtencion de quimicos de plataforma.
En la Figura 1 se presenta un esquema de la composicién de la biomasa y su

conversion en compuestos plataforma como el 5-HMF [28].
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Figura 1. Obtencion de 5-HMF a partir de biomasa lignoceluldsica

La celulosa es el compuesto organico mas abundante en la naturaleza vy,
puede llegar a comprender hasta el 50% del total de la biomasa seca. La celulosa
es un polisacérido lineal conformado por enlaces p-(1,4)-glucosidicos repetitivos
de unidades D-glucopiranosa. Los fuertes enlaces de hidrégeno de las cadenas
le otorgan a la celulosa cristalinidad, lo que la hace resistente a la disolucion e
hidrélisis con reactivos comunes, en la celulosa se encuentran los monémeros
de cadena Cs, glucosa y fructosa [7]. La hemicelulosa y lignina tienen
composicion heterogénea, tanto asi que puede variar mucho de una muestra a
otra de la misma especie. La hemicelulosa se caracteriza por tener una estructura
amorfa y por presentar ramificaciones en sus cadenas poliméricas. En la
hemicelulosa se encuentran mondmeros de azlcar principalmente de cadena Cs

donde se destacan la xilosa, arabinosa, manosa y galactosa. La lignina
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proporciona la rigidez a las plantas, el biopolimero de lignina consiste en una red

compleja de moléculas aromaticas entrecruzadas [7].

2.1.2 5-Hidroximetilfurfural (5-HMF)

El 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) es un compuesto organico que puede ser
obtenido a partir de la transformacién orientada de ciertos carbohidratos, los
cuales a su vez pueden provenir de biomasa lignocelulésica. La molécula de 5-
HMF estd compuesta por un anillo furanico y los grupos funcionales hidroxilo y
carbonilo simultaneamente. El 5-HMF es considerado como un compuesto
plataforma verséatil y un intermediario importante en una diversa gama de
reacciones quimicas para la produccién de biocombustibles y productos de alto

valor [29], en la Figura 2 se presenta la estructura del 5-HMF.

\ J

Figura 2. Estructura del 5-HMF

Dependiendo del mecanismo, las reacciones que involucran al 5-HMF
como reactivo, pueden ser orientadas hacia un producto u otro. Entre los
biocombustibles que pueden ser sintetizados a partir de 5-HMF se destacan el

levulinato de etilo (EL), 5-etoximetilfurfural (EMF), 2,5-dimetilfurano (DMF),
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alcanos de cadena larga Cog - C15, entre otros. De la misma manera el 5-HMF es
precursor de productos quimicos de alto valor como el acido levulinico (LA), el
2,5-bis(hidroximetil)furano (BHMF), el diformilfurano (DFF), acido furan-2-
carboxilico (FDCA), 5-acetoximetilfurfural (AcMF), entre otros [30]. En la Figura
3 se muestra un esquema de los derivados quimicos que pueden ser obtenidos

por los diferentes mecanismos de reaccion a partir de 5-HMF.

EL
Alcanos Cgy-C45 o
[Et]
\ OH
[H]
LA ©

OH O [H]

\ |l
BHMF " \/ (T o (|)

5-HMF

[O]
5020 \\ /
DFF

AN
KQ)WHO \°/ o

FDCA

Figura 3. Derivados quimicos del HMF, [O]: Oxidacion, [H]: Hidrogenacidn, [Es]: Esterificacion,
[Et]: Eterificacion
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2.1.21 Reacciones con 5-HMF como reactivo

Debido a su estructura, el 5-HMF al ser un aldehido aromético compuesto
por un anillo furanico y los grupo funcionales carbonilo e hidroxilo, presenta
versatilidad para ser empleado como reactivo en una diversa gama de reacciones
quimicas para la obtencion de compuestos denominados de alto valor, que
pueden ser utilizados en la industria quimica como aditivos quimicos sustitutos
de compuestos obtenidos de fuentes convencionales y no renovables, también

como aditivos de combustibles e incluso biocombustibles [31].

El grupo hidroxilo del 5-HMF se comporta de la forma tipica que un alcohol
primario unido a un aromatico, puede compararse con el alcohol bencilico o el
alcohol furfurilico, las reacciones que pueden llevarse a cabo con el grupo
hidroxilo son oxidacién, esterificacion, eterificacién. Con el grupo carbonilo
pueden llevarse a cabo las reacciones de oxidacion, hidrogenacion, reduccion y
condensacion, de la misma manera existen reacciones que se llevan a cabo con
el anillo furanico como ruptura del anillo, oxidacion e hidrogenacién [32]. A
continuacién se presentan algunos ejemplos de las reacciones mas comunmente

estudiadas.

. Oxidacion. Por medio del mecanismo de oxidacion pueden
obtenerse compuestos como el 2,5-furandicarboxaldehido (FDA) que puede ser
empleado en aplicaciones como fungicidas, inhibidores de corrosién, en el campo

de la farmacéutica y fotografia, entre otras, recientemente ha despertado un gran
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interés para su utilizacion como un mondémero en la preparacion de polimeros
para aplicaciones especiales. Carlini et al. [33] realizaron la reaccion de oxidacion
empleando catalizadores basados en éxido de vanadio y fésforo (VPO), primero
una reaccion en serie a partir de fructosa empleando el 5-HMF como
intermediario para la obtencidn del FDA y oxidacién directa de 5-HMF a FDA,
como agente oxidante utilizaron aire y oxigeno a diferentes presiones y como
medio agua y solventes organicos, alcanzaron conversiones hasta 84% vy
selectividades hacia FDA de 95%. El diformilfurano (DFF) es un compuesto que
también puede ser obtenido por oxidacién de 5-HMF, es de gran interés ya que
puede ser utilizado como mondmero para sintesis de polimeros especiales, como
intermediario para farmacos y agroquimicos y para ligandos [34], Mishra et al.
[35] reportan la reaccion de oxidacion de 5-HMF para obtener DFF, empleando
catalizador de nano particulas de Rutenio soportadas sobre espinelas de
manganeso-cobalto (Ru/MnCo0204), utilizando como agente oxidante oxigeno a
1MPa, a 130 °C de temperatura y tolueno como solvente, alcanzaron
conversiones de 98.3% y selectividades hacia DFF de 100%, en la Figura 4 se

presenta un esquema del mecanismo de oxidacién de 5-HMF.

| |

\ /S —

5-HMF 5-DFF

Figura 4. Mecanismo de reaccién de la oxidacion de 5-HMF para obtener DFF
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. Eterificacion. Las reacciones de eterificacion se llevan a cabo con
alcoholes para producir éteres de 5-HMF, como es el caso del etoximetilfurfural,
que es un buen aditivo para combustibles gracias a su alta densidad energética
[36]. Lanzafame et al. [37], estudiaron la reaccién de eterificacion de 5-HMF con
etanol, empleando como catalizador zeolitas MOR, BEA y ZSM-5 modificadas H*
y NH4*. Donde obtuvieron las conversiones y selectividades mas altas con la
zeolita NH4* BEA cuyos valores fueron de 100% y 92% respectivamente, en la

Figura 5 se presenta un esquema del mecanismo de eterificacion de 5-HMF.

) OH O‘
\/ i ——

5-HMF EtOH

° N
\ /

Figura 5. Mecanismo de eterificacion de 5-HMF con etanol para obtener EMF

. Hidrogenacion. Compuestos como el 2,5-dimetilfurano (DMF) son
obtenidos por medio de reacciones de hidrogenacién de 5-HMF, el DMF es
considerado como un potencial combustible renovable para aplicacién en
transporte, debido a sus propiedades como alto octanaje, bajo contenido de
oxigeno y alta densidad energética, las cuales son comparables con la gasolina
y el etanol [38]. El estudio de Srivastava et al. [39], muestra la produccion de DMF
a partir de la hidrogenacion de 5-HMF empleando catalizadores bimetalicos de
Cu-Co soportados sobre los 6xidos de cerio y zirconio y alimina (CeOz, ZrOz2 y

Al203), empleando H2 a 3.0 MPa, la reaccion se llevé a cabo en el rango de
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temperaturas 160 - 230 °C, la mejor conversidon de 99.9% se logra con el
catalizador Cu-Co/Al203 con selectividades cercanas al 70%, en la Figura 6 se

presenta un esquema del mecanismo de hidrogenacion de 5-HMF.

(e OH

o 0
L) e
5-HMF 2,5-DMF

Figura 6. Mecanismo de hidrogenacion de 5-HMF para obtener 2,5-DMF

. Esterificacion. El 5-Acetoximetilfurfural (AcMF) y otros ésteres de
5-HMF pueden ser obtenidos por medio de la reaccidén de esterificacion de 5-
HMF. EI AcMF es un compuesto de gran interés en la industria ya que tienen
diversas aplicaciones en la produccién de surfactantes, fungicidas, polimeros y
combustibles. EI AcMF presenta una densidad energética de 8.7 KWhL', méas
alta que la del etanol (6.1 KWhL™") y similar a la gasolina (8.8 KWhL"), ademas
es relativamente estable en comparacion con el 5-HMF, por lo que puede llegar
a ser un buen sustituto para éste [40]. EI AcMF presenta numerosas ventajas
sobre el 5-HMF en el ambito de la produccién industrial, ya que presenta cierto
grado de hidrofobicidad, es menos reactivo y mas estable, por lo que su
extraccion de la mezcla reactiva es mas sencilla y econémica, puede ser usado
como reactivo para la obtencion de una amplia gama de productos de alto valor
como BHMF, FDCA y DMF [36]. Shinde et al. [41] presentan produccion de 5-

acetoximetilfurfural a partir de la esterificacion en serie de glucosa usando como
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intermediario el 5-HMF, empleando un catalizador a base del mineral
montmorinollita Sn-Mont, obteniendo una conversion de glucosa del 100% vy
selectividad hacia AcMF de 43%, en la Figura 7 se presenta un esquema del

mecanismo de esterificacion de 5-HMF.

\ / LN

5-HMF AA AcMF

Figura 7. Mecanismo de esterificacion con acido acético para obtener AcMF

2.1.3 Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos porosos, han sido conocidas
por 250 afos, cuando fueron descubiertas por primera vez en 1756 por el
mineroldgo sueco Alex Fredrik Cronstedt, siendo entonces las estilbita el primer
tipo de zeolita descubierto [42]. Cronstedt descubrié que si calentaba la zeolita
ésta desprendia agua en forma de vapor, por esta razén le dio el nombre de
zeolita, que proviene del griego zeo (hervir) y lithos (piedra) [43]. En el caso de
las zeolitas naturales, estas presentan una serie de limitaciones en cuanto a
cristalinidad y pureza, asi como variacion de composicion quimica de un depésito
a otro. Los cientificos de esa época hicieron muchos esfuerzos para intentar
recrear las condiciones en las que se lleva a cabo la sintesis de las zeolitas en
la naturaleza. Sin embargo, fue hasta 1948 cuando Richard Barrer sintetiz6

15



CAPITULO I

exitosamente la primera zeolita. Desde ese momento comenz6 el desarrollo de
una amplia variedad de zeolitas sintéticas, hasta la fecha se conocen alrededor
de 206 tipos de zeolita, donde mas de 40 son zeolitas naturales y el resto son
zeolitas sintéticas, y sigue en aumento [14]. La férmula molecular general de una
zeolita se presenta en la Ecuacion 1. Donde M representa el cation
intercambiable de valencia n, x e y son el nimero total de tetraedros presentes

en cada celda unitaria [44].

M, 0:ALO, :xSiO, : yH,0 (1)

Las zeolitas son bien conocidas por sus propiedades acidas, que se
describen segun la fuerza, naturaleza, densidad o concentracion y localizacion
de los sitios 4cidos [14], La acidez esta asociada con la presencia de aluminio u
otros cationes trivalentes en la estructura de la zeolita, creando una carga
negativa en la estructura. La fuerza y naturaleza de los sitios acidos en las
zeolitas son influenciados por varios factores como la cristalinidad de la
estructura, relacion Si/Al, tratamientos térmicos previos, entre otros [45]. Los dos
tipos de sitios acidos que tipicamente estan presentes en las zeolitas son
Bronsted, atribuidos a los protones asociados a los enlaces Si-O-Al, y Lewis [46],

un esquema se presenta en la Figura 8.
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4 R

K Sitios acidos de Brgnsted /\ Sitio acido de Lewis /

Figura 8. Sitios acidos de Lewis y Bransted

a) Estructura. La zeolita esta constituida por tetraedros TO4 (donde T
es un atomo de Al o Si generalmente), denominadas unidades primarias de
construccién (PBU por sus siglas en inglés), que se ensamblan en unidades
secundarias de construccion (SBU), que pueden ser desde simples poliedros,
como cubos, hasta estructuras mas complejas, como cubo-octaedros. La zeolita
se construye a partir del ensamblaje de uno o mas tipos de SBU. La forma en la
que las SBU se ensamblan entre si determina la forma de la red microporosa y
finalmente la estructura final de la zeolita, asi como sus caracteristicas de
porosidad, forma y tamafo de canales y poros. La regla de Loewenstein
establece la prohibicién de pares Al-O-Al en la estructura, ya que existe un
impedimento energético que hace que un enlace entre dos tetraedros de AlO4
sea inestable debido a las repulsiones de carga. De acuerdo con esta regla, el
limite de composicién inferior de una zeolita seria Si/Al=1, donde se tendria igual
cantidad de atomos de Si como de Al, pudiendo alternarse entre si para cumplir
la regla de Loewenstein. Se consideran zeolitas de baja relacién Si/Al entre el

rango 1 < Si/Al < 5 y de alta relacion Si/Al entre 5 < Si/Al < «. La zeolita faujasita

17



CAPITULO I

esta conformada por dos familias la FAU X'y la FAU Y, las cuales difieren en su

relaciones Si/Al, 1 - 1.5 parala FAU Xy 1.5 - 3 parala FAU Y [47].

Se puede establecer una relacién estructural entre distintas redes
zeoliticas en funcion del numero de subunidades secundarias de construccion
que comparten, la Comision de Estructura de la Asociacién Internacional de
Zeolita (SC-IZA), es la organizacion encargada de asignar la nomenclatura a los
diferentes tipos de zeolitas, identificdndolas con 3 letras mayusculas (FAU, LTA,
BEA, entre otras), de acuerdo con la topologia de las redes de atomos T ((S4R
(anillos simples de 4 &tomos T), D6R (anillos dobles de 6 &tomos T), S6R (anillos
simples de 6 atomos T), SOD (B-cage), entre otros [48]), independientemente de
la composicion quimica o la simetria [49], en la Figura 9 se muestra un esquema
de las estructuras que conforman alguno de los tipos de zeolita mas comunes

[50], [51].
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Figura 9. Construccion de zeolitas a partir de estructuras primarias tetraédricas
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En la Figura 10 se muestra un esquema de la zeolita faujasita y como es
la configuracion de las diferentes estructuras, tetraedros, PBU y SBU en la

estructura final.
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Figura 10. Estructura de la zeolita faujasita Y

2.1.4 Métodos de sintesis de zeolitas

Sintesis hidrotermal. Es el método de sintesis mas cominmente utilizado
y hasta antes de 1960 las zeolitas eran sintetizadas utilizando Unicamente
reactivos inorganicos como precursores de 6xido de silicio y aluminio. La sintesis
hidrotermal consiste en un complejo proceso de reaccidn-cristalizacién que
involucra al menos una fase liquida y fases sélidas amorfas y cristalinas al mismo
tiempo [17]. El proceso puede ser descrito en las siguientes etapas: primero, los
precursores amorfos de 6xido de silicio y 6xido de aluminio son mezclados junto
con una fuente mineralizante de la cual se obtiene el cation intercambiable (KOH
y NaOH son los mas utilizados), en un medio acuoso generalmente basico. La
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solucidén acuosa resultante es calentada a alta temperatura (usualmente 80 -
200 °C) en un autoclave de teflon completamente sellado y una vez alcanzada la
temperatura de cristalizacidn, los reactivos permanecen amorfos durante un
cierto periodo de tiempo (periodo de induccidn). La siguiente etapa es la de
maduraciéon o envejecimiento (“aging” en inglés), esta etapa consiste en un
proceso denominado nucleacion, donde los atomos de Siy Al de los precursores
disueltos en la etapa anterior se reagrupan para formar las SBU. La tercera y
ultima etapa es la de cristalizacion, que tipicamente se lleva a cabo bajo
condiciones de temperatura mayores a la temperatura ambiente con
determinados tiempos de cristalizacion, es en esta etapa donde los cristales
comienzan a crecer a partir de los nucleos formados [52], en la Figura 11 se

muestra un esquema de la sintesis hidrotermal [50].

SOD

Cristales de zeolita FAU

Enlaces Si -0 - Al

Figura 11. Esquema de sintesis de zeolitas por el método hidrotermal
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215 Zeolitas jerarquicas

Las zeolitas jerarquicamente estructuradas son zeolitas conformadas por
combinaciones de dos o mas tipos de porosidad (micro-meso 0 micro-meso-
macro), otorgandoles mejores propiedades de transferencia de masa [24]. Las
zeolitas jerarquicas poseen alta porosidad y gran cantidad de sitios activos, asi
mismo tamanos de particulas del orden de nandémetros, que mejoran la
selectividad y reducen el envenenamiento del material en la reacciéon[23]. Un
ejemplo de esto es el estudio de Milina et al. [53], donde muestran como la vida
util del catalizador puede ser alargada por medio de la modificacién estructural
de la zeolita, empleando métodos de sintesis con semilla y empleando como
“template duro” carboén, logran obtener la zeolita ZSM-5 con estructura jerarquica,
se alcanzan conversiones de 95% y la vida util del catalizador en reaccién se

duplica de 30 a 60 horas de reaccion.

2.1.6 Sintesis de Zeolitas jerarquicas

Para lograr el desarrollo de los materiales actuales, se han evaluado
diversos métodos de sintesis, como la desaluminizacién, desilicaciéon (remocion
post-sintesis de atomos de Al y Si de la estructura de la zeolita), son métodos
muy agresivos y pueden debilitar la estructura de la zeolita, provocando pérdida
de cristalinidad y de estabilidad térmica y quimica [54]. Otros métodos son
altamente contaminantes o con una gran demanda de energia, como el estudio

de Cho et al.[55], que reportd la sintesis de la zeolita beta por un método
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hidrotermal, utilizando un surfactante nitrogenado de cadena larga como plantilla
organica, donde observo un aumento en las dimensiones de poro con el aumento
del tamafno de la molécula del surfactante, como precursores de 6xido de silicio
se utilizé Diatomita, tetraortosilicato (TEQS), silicato de sodio (Naz=SiOs3) y sulfato
de aluminio (Al2(SOa)s3) y como precursores de 6xido de aluminio, Isopropdxido
de aluminio (CgH2103Al) y aluminato de sodio (NaAlO2). Del mismo modo se han
utiizado como plantillas otros surfactantes como el TPOAC en el estudio de
Yutthalekha et al.[56] o copolimeros como el Pluronic F127 en el estudio de Zhao
et al[57]. Ambos trabajos describieron la sintesis de la zeolita faujasita por el
método hidrotermal empleando como precursores de éxido de silicio, silicato de
sodio (Na2SiOs) y como precursor de 6xido de aluminio, aluminato de sodio
(NaAIO2). El método de sintesis reportado en el estudio de Rutkowska et al.[21],
se dividi6 en tres etapas, una etapa de maduracion de corta duracion, seguida
por una etapa de acidificaciébn para controlar el crecimiento de los cristales y
finalmente una etapa hidrotermal, como precursores de 6xido de silicio y de
aluminio utiliza silice ahumada y aluminato de sodio (NaAlOz2) respectivamente,
en la Figura 12 se presenta un esquema de los métodos de sintesis de zeolitas
jerarquicas por desmetalizacidén (desilicacion y desaluminacion) y empleando

agentes directores de estructura.
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Desmetalizacion Sintesis con SDA

\ Gel de sintesis
Precursores SDA

Al,O,

Sio, x x

Na,O

H,0 X

/ E .E Nucleacién
Tratamiento x %

fisicoquimico
E'.x E' Cristalizaciéon
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%
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VL% =
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8o R
Cristales de zeolita Zeolita jerarquic

Figura 12. Esquema de sintesis de zeolitas jerarquicas por desmetalizacion y empleando SDAs

Un método de sintesis comunmente empleado para obtener zeolitas con
estructura jerarquica es el de conversion asistida por vapor (SAC por sus siglas
en inglés), los estudios realizados por Zhang et al.[58] y por Alfaro et al.[59],
describieron la sintesis de zeolita Beta (BEA) por el método SAC, donde se utilizé
una baja cantidad de plantilla organica en la preparacién del gel de sintesis, este
se seco en un horno para obtener el denominado gel seco, éste se deposit6é en
un soporte de teflon dentro de un autoclave con una determinada cantidad de
agua para la generacién del vapor que entrara en contacto con la superficie del
gel y comenzar la cristalizacion, Zhang et al.[58] estudiaron los efectos de las

relaciones Si/Al, SiO2/NaO2, SDA/SiO2 y H20/gel seco, en la porosidad vy
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composicion de la zeolita BEA, se utilizaron como precursores de 6xido de
aluminio y de 6xido de silicio, silica gel e isopropdxido de aluminio (CoH2103Al),
respectivamente. Por otro lado Alfaro et al[59], estudiaron los efectos de la
temperatura y tiempo de cristalizacion, empleando silice coloidal (Ludox HS-40)
como fuente de 6xido de silicio y aluminato de sodio (NaAlOz2) como fuente de
oxido de aluminio. En el método SAC el gel seco tiene una gran area superficial
expuesta que entra en contacto con el vapor de agua, sin embargo se emplean
altas temperaturas que pueden degradar la plantilla y la etapa de nucleacién
puede verse afectada por el exceso de agua condensada sobre la superficie de
los microporos. En la Figura 13 se presenta un esquema de algunos de los

métodos de sintesis de zeolitas jerarquicas mas utilizados.

Conversion asistida por vapor
(SAC)

Figura 13. Esquema del método SAC para la sintesis de zeolitas jerarquicas
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217 Sintesis libre de plantillas (“Template-free”)

Los estudios anteriores tienen en comun el uso de plantillas organicas en
alguna de las etapas de sintesis para la formacion de mesoporosidad en la
estructura de la zeolita. Algunas de las plantillas empleadas son polimeros o
surfactantes de cadena larga, conformados por grupos amino, que han
demostrado ser altamente contaminantes ya que son toxicos al contacto con la
piel o por inhalacién, necesitan disposicion final especial ya que pueden
contaminar efluentes y cuerpos de agua, y en su eliminacion se generan gases
de efecto invernadero [60]. Ademas representan altos costos en los procesos de
sintesis en comparacion con el método hidrotermal convencional, estos costos
se deben a la adquisicion de reactivos, debido a que generalmente son
compuestos mas costosos que los mismos precursores de aluminio y silicio, y al
gasto energético derivado de la etapa de calcinacion que se requiere para la

eliminacion de la plantilla.

Por esta razdén se han estado realizando esfuerzos para desarrollar rutas
de sintesis mas limpias. Existen diversos estudios sobre métodos de sintesis
“template-free” como su nombre lo indica no se utilizan plantillas para la
formacién de la mesoporosidad de la zeolita [61]. Ren et al. [62],[63] y Mou et al.
[64] reportaron la sintesis de zeolitas micro-meso porosas empleando semillas,
que consiste en la adicién de nano particulas del mismo tipo de zeolita de interés,
para favorecer la formacion de cristales de mayor tamano alrededor de éstas,

actuando como precursoras de mesoporosidad, si bien en estas etapa no se
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emplean ningun tipo de plantilla, para la formacion de dichas semillas si son
utilizadas en baja cantidad, Ren et al. obtuvieron la zeolita ZSM-5 empleando
hidréxido de tetrapropilamonio (TPAOH) como plantilla para obtener las semillas,
y la sintesis se da en dos etapas, la primera es la sintesis de la semilla y la
segunda la sintesis de la zeolita, estudiando en cada etapa tiempos de
maduracion y cristalizacion. En el estudio de Mou et al. realizaron la sintesis de
manera similar, sintetizaron la zeolita tipo EMT empleando como plantilla 18-
crown-6 ether, los precursores de 6xido de aluminio y de silicio son diferentes en
ambos estudios, sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) como fuente de Oxido de
aluminio, tetraortosilicato (TEOS) y 6xido de Silicio IV como fuente de 6xido silicio
para el primer caso, aluminato de sodio (NaAlO2) y Silice Coloidal (Ludox HS-30)
como fuentes de 6xido de aluminio y silicio respectivamente para el segundo
caso, en la Figura 14 se presenta un esquema del método de sintesis de zeolitas

jerarquicas por induccién con semilla.

Gel de sintesis

‘1

Zeolita FAU con
SiO,, Al,0,3, H,0, estructura
M"_'(_)H' jerarquica

Semillas de zeolita

Figura 14. Esquema del método de sintesis por induccién con semilla
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Si bien se ha logrado hacer las rutas de sintesis un poco mas limpias,
siguen estando presentes las plantillas en las sintesis. Recientemente se han
investigado alternativas de modificacidén de los procesos de sintesis que permitan
obtener las estructuras jerarquizadas de las zeolitas sin utilizar plantillas, como
el estudio de Ferdov [65], que reporta un método de sintesis donde no utiliza
ningun tipo de plantilla, utilizando nitrato de aluminio (Al(NOs)3) como precursor
de oxido de aluminio y silice coloidal (Ludox HS-30) como precursor de 6xido de
silicio, se buscd favorecer la etapa de nucleacion, variando el tiempo de
cristalizacion y con temperatura moderada de 65 °C, obteniendo como resultado
una zeolita FAU con la estructura jerarquica buscada, se estudiaron largos
periodos de cristalizacién que van desde 24 h hasta 168 h. Estudios como el de
Reinoso et al. [66], describen un método de sintesis de zeolita FAU por el método
hidrotermal convencional, empleando silice coloidal (Ludox HS-30) y aluminato
de sodio (NaAlOz2) como precursores de Oxido de silicio y de aluminio
respectivamente. Realizaron tratamientos sonoquimicos empleando ultrasonido
durante una etapa previa de maduracién durante 1 h, con el fin de afectar los
procesos de nucleacion ocasionando periodos de cristalizacion mas cortos para
diferentes morfologias y tamanos de particula. Otro método de sintesis sin
utilizacién de plantillas es el reportado por Awala et al. [67], donde sintetizaron
zeolitas FAU X e Y con estructura jerarquica, llevando a cabo la formacién del gel
de sintesis, mezclando diferentes precursores de 6xido de aluminio, hidréxido de
aluminio (AI(OH)s) y aluminato de sodio (NaAlOz2), y como precursores de 0xido
de silicio silice coloidal (Ludox HS-30) y silicato de sodio (Na2SiOs), bajo

condiciones de temperatura de 4 °C, de esta manera se logra disminuir la cinética
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de polimerizacion del silicio y el aluminio, obteniendo uniformidad de composicion
y tamanos de particula, en la Figura 15 se muestra un esquema de sintesis del
método de sintesis con tratamiento sonoquimico e hidrotermal convencional con

variacion de los parametros de sintesis.

Variables de sintesis:
* Tiempo de maduracion

o

Nucleacion

* Temperaturade cristalizacion b) Crecimiento
. . s wiz del cristal

* Tiempo de cristalizacion

* Relacion Si/Al

Zeolita FAU con

estructura
Gel de sintesis Tratamiento con microondas jerarquica

Figura 15. Esquema de la sintesis con tratamiento sonoquimico y variacion de los parametros
de sintesis

2.1.8 Zeolitas en catalisis

Se han realizado numerosos estudios sobre la actividad catalitica de las
zeolitas en reacciones para la obtencién de biocombustibles, como la estudiada
por Gomez et al. [68], reportaron el proceso de desoxigenacién de octanoato de
metilo soportado en zeolita X también de la familia FAU, que presenta una

actividad catalitica del 85% y alta selectividad de 80% hacia el producto deseado,

28



CAPITULO I

en este estudio las condiciones fueron 180 °C de temperatura y 60 minutos de
reaccion, describe el desempeno de zeolita X, sintetizada con diferentes
relaciones molares Si/Al, donde los resultados de selectividad y actividad
catalitica mas favorables se obtienen con la relacion mas baja Si/Al: 2.2, Do et al.
[69] estudiaron la reaccion de elucidacion de Diels-Alder de 2,5-DMF y etileno
soportado sobre zeolita HY (zeolita Y que ha sido protonada), obteniendo alta
selectividad del 75% y rendimiento del 95%, bajo condiciones de reaccidén de

255 °C durante 6 h.

Por otra parte Nikolla et al. [70] y Zhang et al [71] estudiaron la conversién
de polisacaridos como la glucosa, fructosa y celobiosa a 5-HMF y furfural, en una
reaccion catalitica soportada sobre zeolita beta, se estudia la reaccidén de varios
catalizadores metalicos soportados sobre zeolita beta, ambos autores reportan
conversiones de glucosa a 5-HMF y glucosa a furfural como 79% y 94.7%
respectivamente, para la conversion de los polisacaridos a 5-HMF la reaccién se
llevé a cabo bajo condiciones de 255 °C durante 70 minutos, mientras que la
reaccion para convertir glucosa en furfural se llevé a cabo a temperatura mas
baja de 180 °C durante 33 minutos. Li et al. [72] realizaron un estudio similar a
los dos anteriores, estudiando la deshidratacion de fructosa a 5-HMF pero
soportado sobre zeolita HMFI, que es una variaciéon de la ZSM-5, compara el
rendimiento en la reaccién, de la zeolita HMFI sintetizada a diferentes valores de
pH, cuando HMFI fue sintetizada a pH 8.8 y la reaccién se llevé a cabo a 180 °C,
el rendimiento tuvo el valor mas alto de 78.3%, el rendimiento es mas alto que el

rendimiento de la ZSM-5 convencional.
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2.1.9 Técnicas de caracterizacion

2.1.9.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

Los rayos X son radiacion electromagnética con longitud de onda en el
rango de 10-10-3 nm, los rayos X usados en difraccion tienen longitudes de onda
en el rango 0.5 - 2.5 A. Esto es mucho méas grande que las dimensiones de la
mayoria de celdas unidad de materiales cristalinos, para la zeolita las

dimensiones de las celdas unidad se encuentran tipicamente entre 5 - 80 A.

El principio de la técnica de Difraccién de Rayos x (XRD por sus siglas en
inglés) se basa en la interaccion de la estructura cristalina con una fuente de
rayos X. Las estructuras cristalinas consisten en la repeticion periddica de los
atomos o moléculas que conforman el material en las tres direcciones del espacio,
sobre éstas se pueden trazar infinitos planos paralelos donde cada uno cortara
con una serie de atomos, si se toma uno de estos planos, a una cierta distancia
existira otro plano donde la distribucion de atomos que corta sera la misma, la

distancia entre los dos planos se denomina distancia interplanar d.

Si por dos planos separados por una distancia d, se hace incidir un haz de
Rayos X de longitud de onda A y en un angulo 8, ocurrira una interferencia
constructiva cuando la diferencia de trayectos entre las ondas difractadas (o
reflejadas) de cada plano es igual a un niumero integral de n longitudes de onda,

este fendmeno es conocido como la ley de Bragg (Ecuacién 2), para obtener
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intensidad maxima esta condicion debe ser satisfecha. Si no se satisface esta
condicidn, las ondas presentaran interferencias destructivas que hara que ambas
ondas sean anuladas, como resultado no habréa intensidad [73]. En la Figura

16Figura 16 se muestra un esquema de la ley de Bragg.
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Figura 16. Visualizacion de la ley de Bragg [74]

2.1.9.2 Fisisorcion de nitrégeno

Para conocer el éarea superficial disponible de un sélido poroso,
usualmente se realiza por medio de la medicién directa de la cantidad de gas
adsorbido sobre la superficie del material a una temperatura dada en funcién de
la presion P del gas en equilibrio con el sélido. La fisisorcion de nitrégeno consiste
en exponer un material poroso (adsorbente) a nitrdgeno gaseoso (adsorbato) a
una temperatura de 77 K y a una presion determinada, el sélido comienza a
adsorber el gas debido a las fuerzas de atraccién del tipo Van der Waals

existentes entre las moléculas del gas y los atomos que componen la estructura
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del sdlido, el proceso es acompafnado por un aumento de peso y un cambio en
la presion. El proceso de adsorcion contintia hasta alcanzar el estado de equilibrio
en el sistema en el cual la presidn P permanece constante y el peso ha alcanzado
su valor maximo, posteriormente las moléculas del adsorbato son desorbidas de
la superficie del sélido hasta alcanzar el equilibrio, dando lugar a las isotermas

de adsorcion.

En las isotermas de adsorcion estdn contenida la informacién sobre el
proceso descrito, la IUPAC determind el criterio de clasificacion de los diferentes
tipos de isotermas que pueden ser obtenidos, clasificandolos del | al VI (Figura
17). Donde, la isoterma tipo |, denominada isoterma de Langmuir, es propia de
materiales microporosos, la isoterma tipo Il es caracteristica de soélidos no
porosos 0 macroporosos, la isoterma tipo lll, es indicativa de interacciones
débiles entre el adsorbato y el adsorbente, en la practica es poco comun
encontrar este tipo de isoterma, la isoterma tipo IV es caracteristica de sélidos
mMesoporosos, se caracterizan por la presencia de un ciclo de histéresis que
corresponde a la condensacion capilar, la isoterma tipo V del mismo modo que
la tipo Il presenta interacciones débiles entre adsorbato y adsorbente, pero existe
un ciclo de histéresis asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los
poros, finalmente la isoterma tipo VI o escalonada es la menos comun de todas,
se la asocia con la adsorcion capa por capa sobre superficies que son altamente

homogéneas respecto del adsorbato [75].
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Vi

Figura 17. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la IUPAC [75]

2193 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

(FT-IR)

La absorcién de radiacion en el infrarrojo se aplica a especies moleculares
para las cuales existen pequenas diferencias de energia entre los distintos
estados vibracionales y rotacionales. Para absorber radiacion en el infrarrojo, una
molécula debe sufrir un cambio en el momento dipolar como consecuencia de su
movimiento de vibracion o de rotacion, sélo en esas circunstancias, el campo
eléctrico alterno de la radiacién puede interaccionar con la molécula, y provocar
cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. Pueden distinguirse dos
categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion: una vibraciéon de
tensién, que supone un cambio continuo en la distancia interatémica a lo largo
del eje de enlace entre dos atomos, mientras que las vibraciones de flexién se

caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos:
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tijereteo, balanceo, aleteo y de torsion, en la Figura 18 se muestra el esquema

de los diferentes movimientos vibracionales.

W

Sumetrica Anbaamelnca

a1 Vibraciones de tension

— - —
Y\

Balineeo en <l plano Tijeretes en el plane

Aldeteo Mocra del plano Togsica fuers del plancs

b Vibraciones de flexion

Figura 18. Tipos de vibraciones en IR, + y - significan movimiento fuera y dentro del plano
respectivamente [76]

El espectro infrarrojo se obtiene por medio del paso de radiacién infrarroja
a través de la muestra del compuesto, la radiacién infrarroja es un tipo de
radiacion electromagnética que se encuentra en el rango de longitud de onda de
10,000 - 250 cm'!, donde se distinguen tres zonas, infrarrojo cercano (10,000 —
4000 cm™), infrarrojo medio (4000 — 400 cm™') e infrarrojo lejano (400 — 250 cm-
). Un detector genera una gréfica del porcentaje de transmision de radiacion
contra el numero de onda (o longitud de onda) de la radiacion transmitida. Al
100% de la transmision, toda la energia de radiacion pasa a través de la molécula,
valores mas bajos del porcentaje de transmision significan que algo de la energia

que pasaba a través de la molécula fue absorbido por el compuesto. Cada uno
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de las bandas en el espectro IR representa la energia absorbida por dicha

molécula a diferentes longitudes de onda [74].

2194 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM, de sus siglas en inglés)
consiste en irradiar una fina pelicula de muestra (no mas de 100 nm de grosor,
para que ésta sea transparente a los rayos X) con un haz de electrones de
densidad de corriente uniforme, con una energia elevada de 100 KeV o superior.
Como se muestran en la Figura 19, parte de estos electrones son transmitidos,
otra parte son dispersados y otra parte da lugar a las interacciones que producen
distintos fendmenos como emision de luz, electrones secundarios y rayos X, etc.
Todas estas sefales se pueden emplear para obtener informacién sobre la
naturaleza de la muestra (morfologia; composicidén estructura cristalina, etc). El
TEM emplea la transmisidn/ dispersidén de los electrones para formar imagenes,
la difraccidén de los electrones para obtener informacién acerca de la estructura

cristalina.

Los electrones que se emplean en TEM para el analisis de la muestra son
aquellos que la atraviesan, éstos pueden sufrir dispersion al interaccionar con
esta (elastica o inelastica) o no experimentar cambio alguno en su trayectoria. De
estos tres tipos de electrones, los dispersados elasticamente son los
responsables de la formacion de las imagenes de difraccién, los no dispersados

forman imagenes directas del material y los dispersados de forma ineléstica son
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los responsables del ruido de fondo presente en toda imagen de microscopia

lectronica
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Figura 19. Esquema de los microscopios electrénicos de barrido y transmision

2.1.95

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El principio de funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido

(SEM por sus siglas en inglés) es similar al del TEM, las principales diferencias

radican en cdmo los haces de electrones se utilizan para analizar la muestra y

cémo se convierten en imagenes. De todas las formas de radiacion resultantes

de la interaccién del haz incidente y la muestra hay dos realmente fundamentales

en el microscopio de barrido:

los electrones secundarios 'y los electrones

retrodispersados, Figura 19. Los primeros son electrones de baja energia que

resultan de la emision por parte de los atomos constituyentes de la muestra (los

mas cercanos a la superficie) debido a la colision con el haz incidente. Los

electrones retrodispersados sin embargo, son electrones del haz incidente que
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han interactuado con los atomos de la muestra y han sido reflejados. La
intensidad de ambas emisiones varia en funcién del angulo que forma el haz
incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la

muestra.

La sefal emitida por los electrones y radiacion resultantes del impacto se
recoge mediante un detector y se amplifica para cada posicion de la sonda, las
variaciones en la intensidad de la sefal que se producen conforme la sonda barre
la superficie de la muestra, de esta forma existe una relacion directa entre la
posicion del haz de electrones y la fluorescencia producida en el tubo de rayos
catédicos y el resultado es una imagen topografica muy ampliada de la
muestra. Si la muestra no es buena conductora se acostumbra a recubrirla con
una pelicula delgada de oro o carbon para evitar que ésta se cargue cuando sea

irradiada [75].

2.1.9.6 Espectrometria de masas con plasma acoplado

inductivamente (ICP-MS)

La espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS por sus siglas en inglés) es una de las técnicas mas importantes para el
andlisis elemental, debido a sus bajos limites de deteccion para la mayoria de los
elementos, su alto grado de selectividad, buena precision y exactitud. El principio
de la técnica consiste en ionizar los elementos de una muestra por efecto de un

plasma, un plasma es cualquier volumen de gas con parte de sus moléculas o
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atomos ionizados, en estas aplicaciones, el plasma acoplado por induccién
funciona como atomizador e ionizador. Estos iones producidos seran separados
en base a su relacidbn masa/carga, son enviados a un detector multiplicador de
electrones, donde se evalla su abundancia en la muestra. Generalmente los
analisis cuantitativos se basan en curvas de calibracidn, en las cuales se grafica
la relacidén entre el conteo de iones del analito y el conteo para un patrén interno

en funcion de la concentracidn [77], se muestra un esquema de la técnica en la

Figura 20.
Lentes
Bobina J Cuadrupolo
Muestra 2 e R
Artorshe | —
Filtro de masas
Turbo bombas
Figura 20. Esquema de un ICP-MS [78]
2.1.9.7 Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de

masas (GC-MS)

La técnica de caracterizacion de cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC-MS por sus siglas en inglés), tiene una amplia area
de aplicacién que esta limitada por las sustancias que son suficientemente
volatiles para ser analizadas por cromatografia de gases. La técnica de GC-MS

combina la capacidad de separacion del cromatégrafo de gases con la
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sensibilidad del espectrometro de masas. Esta técnica consta de dos etapas, la
cromatografia de gases GC y la espectrometria de masas MS, la primera consiste
en la introduccion en el equipo de una muestra gaseosa o liquida, que es
volatilizada y arrastrada por un gas acarreador hacia una columna con polaridad
definida, de acuerdo con las distintas polaridades de los compuestos que estan
presentes en la muestra, estos interactuan con la fase estacionaria de la columna
y se separan de manera que el detector capta la sefial de un compuesto a la vez,
mostrando como resultado el tiempo de retencion e intensidad, que esta
relacionada con la concentracidén, de cada uno, la GC sirve como sistema de
introduccién de la muestra en el espectrometro de masas, donde se presenta la
ventaja de introducir la muestra directamente en fase gaseosa y ademas los
diferentes compuestos de la mezcla ya se encuentran separados, una vez en el
MS los compuestos son ionizados y enviados a un detector donde son separados
segun su relacion masa/carga y se calcula su abundancia en la muestra, de esta
técnica se obtiene el cromatograma y el espectro de masas simultaneamente [79].

En la Figura 21 se presenta un esquema del equipo de GC-MS.

Inyector
Suministro de gas

DetectorMS . .

T

!

muestra

lonizador Analizador de Detector
masa

Sistema de vacio Bomba

Control neumatico =

Figura 21. Esquema de un equipo de GC-MS [80]
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2.1.10 Modelo de difusividad

Las reacciones cataliticas heterogéneas tienen lugar en las superficies
internas y externas del catalizador. La transferencia de masa en este tipo de
reacciones ocurre de dos formas, transporte externo, involucra difusién a hacia
la capa limite que rodea la particula catalitica, el transporte interno, que involucra
la difusidn hacia el interior de los poros del catalizador. Para correlacionar los
datos experimentales de las zeolitas siendo usadas como soporte de
catalizadores, se han usado modelos de transferencia de masa que tienen como
objetivo obtener parametros como la difusividad [81]. Se realiza un balance de
envoltura de transferencia de masa al catalizador sélido en coordenadas
esféricas, tomando un elemento de volumen de radio de espesor Ar. El balance

de transferencia de masa se define en la Ecuacién 3 [82].

oC, (10, 1 0 1 N,
A ——(*N, )+ N, senf)+ ———2 | =R
a o \r? (N (Nygsen) rsend o0 A

©)

La difusividad segun la Ley de Fick dice que el flujo difusivo que atraviesa
una superficie es directamente proporcional al gradiente de concentracion, y
puede obtenerse una primera aproximacion de ésta, de manera general con el
modelo de la pelicula para una particula de catalizador esférica, para la difusién
interna hacia los poros de la zeolita [10]. La ley de Fick se define en la Ecuacion

4.
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oC
N,=-D,,—2* 4
A e (4)
Donde Na es el flujo molar del compuesto A en direccién radial, C es la
concentracion del compuesto A y Das es la difusividad efectiva del compuesto A

en el material poroso. RA es la tasa de desaparicion del reactivo en la reaccién

quimica, que se define de manera general en la Ecuacién 5.

R, =kGC, (5)

Donde k es la constante cinética que depende de la temperatura, a es el

orden de la reaccién y Ca es la concentracién del reactivo.
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CAPITULO Il

3.1  Hipoétesis

Las zeolitas desarrolladas siguiendo rutas de sintesis sin utilizacion de
agentes directores de estructura, modificando sus variables de sintesis, son
activas en la conversion catalitica de 5-HMF para la obtencidén de productos de

alto valor.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar zeolitas por el método hidrotermal sin utilizacién
de agentes directores de estructura para evaluar su desempefo en la obtencion

catalitica de productos de alto valor a partir de 5-HMF.

3.2.2  Objetivos Especificos

. Evaluar los factores tiempo de cristalizacién y relacién silicio

aluminio (Si/Al) en la ruta de sintesis de la zeolita faujasita.

o Caracterizar las zeolitas sintetizadas para determinar sus

propiedades estructurales, texturales, quimicas y morfolégicas. Utilizando
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técnicas analiticas difraccion de rayos X (XRD), Microscopia electrénica de
barrido y de transmisién (SEMy STEM), fisisorcién de nitrégeno, espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de masas con

plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).

o Evaluar el desempeno de la zeolita sintetizada como soporte de
catalizador para la obtencién de productos de alto valor a partir de 5-HMF,
utilizando catalizadores bimetélicos (Pd-Ru y Pd-Pt) bajo condiciones de
operacion predeterminadas, empleando la técnica de caracterizacion de

cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-MS).

o Relacionar los datos experimentales obtenidos de las reacciones
con modelos cinéticos y de transferencia de masa sencillos para observar el

comportamiento de la reaccién.

3.3 Aportacion cientifica

Una de las aportaciones cientificas de este estudio es la evaluacion del
desempefio de zeolitas sintetizadas por rutas sin utilizacion de agentes directores
de estructura, donde se varian los factores tiempo de cristalizacion y la relacion
molar Si/Al, que tienen una gran influencia sobre las caracteristicas finales de
porosidad, area superficial y acidez del material [83], y de esta manera

comprender y correlacionar el efecto de las propiedades especificas de la zeolita
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en el comportamiento cinético de una reaccidn catalitica heterogénea. Esto se
logré por medio de la metodologia que consta de las siguientes etapas: 1) la
sintesis sustentable de zeolita faujasita Y sin utilizacién de agentes directores de
estructura, 2) la caracterizacidon de sus diferentes propiedades morfoldgicas,
texturales y fisicoquimicas. 3) se seleccionaron los materiales con las
caracteristicas mas favorables para ser utilizados como soportes de catalizador,
y con estos se prepararon catalizadores bimetélicos de Pd-Ru y Pt-Ru por el
método de impregnacion por humedad incipiente. 4) los catalizadores preparados
fueron evaluados en una reaccidn con condiciones fijas con el fin de observar los
efectos de las caracteristicas de los diferentes catalizadores empleados, la
reaccion a evaluar es una conversion catalitica de 5-HMF para obtener productos

de alto valor como el 5-acetoximetilfurfural (AcMF).

Si bien existen numerosos estudios sobre reacciones para la obtencion de
5-HMF a partir de carbohidratos, donde es comun el uso de zeolitas como soporte
de catalizador, para reacciones de transformacién de 5-HMF en sus diversos
derivados, en la mayoria de estudios se reporta el uso de soportes de catalizador
diferentes a la zeolita, debido a esto se presenta un terreno de oportunidad para
explorar [34]. Es de interés en este proyecto de investigacion desarrollar zeolitas
con caracteristicas fisicas, morfolégicas y estructurales adecuadas para
aplicacion en catélisis heterogénea, con base en los datos reportados en la
literatura, evaluar su desempeno como soportes de catalizador en una reaccién

poco estudiada usando zeolitas, y finalmente lograr un entendimiento del
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comportamiento cinético de conversion catalitica de 5-HMF y relacionarlo con las

propiedades obtenidas del soporte zeolitico.
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4.1 Metodologia

En el esquema de la Figura 22 se muestran las etapas que constituyen
esta investigacion, la primera etapa consiste en la sintesis de las zeolitas, que se
realizara variando los parametros de sintesis tiempo de cristalizacién y relacién
Si/Al, la segunda etapa es la caracterizacion del material sintetizado por
diferentes técnicas analiticas, la tercera y cuarta etapa consiste en la preparacién
de los catalizadores bimetalicos soportados en la zeolita sintetizada y su
respectiva caracterizacion, por ultimo la quinta etapa, consiste en la obtencién de
productos de alto valor como el AcMF, por medio de una reaccién catalitica
heterogénea, y una posterior estimacion del coeficiente de difusividad por medio
de un modelo de transferencia de masa. En cada una de las etapas se indican
los reactivos, materiales, equipos y condiciones de caracterizacion, asi como las

condiciones a las cuales se realizaron las pruebas cataliticas.

1. Sintesis de zeolitas

2. Caracterizacién de zeolitas

Variacion de

Z?‘r;r;itros de Técnicas analiticas EB Preparacion de catalizadores

de caracterizacion .
4. Caracterizacion de catalizadores

Impregnacién por N
el método de 5. Conversion catalitica
humedad Técnicas analiticas [e[5 2113

incipiente de caracterizacion

-Reaccion catalitica
heteroénea

-Estimacion del
coeficiente de
difusividad

Figura 22. Esquema de la metodologia de la investigacion
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4.1.1 Sintesis de zeolita

Se siguieron dos rutas de sintesis diferentes para la obtencién de las
zeolitas denominadas FAUJER y FAUY, la diferencia entre las dos rutas son los
reactivos empleados y los tiempos de maduracion y cristalizacién, asi como la
secuencia de las disoluciones para la preparacion del gel de sintesis inicial. El
proposito de estas sintesis fue observar el efecto de los diferentes factores que
intervienen en la sintesis, en las propiedades estructurales, morfoldgica y

fisicoquimicas finales de la zeolita.

4111 Zeolita FAUJER

La sintesis de zeolita se realizd por el método hidrotermal, mezclando dos
soluciones: (1) 33.3g de Silice coloidal (Ludox HS-40, 40% p/p, Aldrich) como
precursor de oxido de silicio, fue inicialmente disuelto en agua desionizada para
obtener una concentracion de 30% p/p, luego fue adicionado a una solucién de
20.15g de NaOH (98%, Sigma-Aldrich) y 31.5g de agua desionizada. El gel
resultante fue agitado hasta obtener una solucidén transparente. (2) 6.05g de
Al(NO3)3-9H20 (98%, Aldrich) como precursor de 6xido de aluminio, se disolvié
en 18.5g de agua desionizada, para posteriormente ser adicionada a la solucion
(1). El gel resultante fue mezclado en un agitador magnético durante una hora a
600 rpm. Finalmente se obtuvo una solucién transparente con composicidn
5Na20: 0.16Al203: 4.4Si02: 85H20, relacién molar Si/Al=13.75, ésta fue puesta

en recipientes de tefldn en el horno a 65°C durante 24, 48, 72 y 96 h para
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cristalizacion. El producto resultante fue lavado con agua desionizada y
centrifugado durante 7 minutos a 12000rpm, y posteriormente secado en el horno
a 65°C por 24h. Se obtuvieron los materiales presentados en la Tabla 1, donde

se describen las condiciones de sintesis para cada material.

Tabla 1. FAUJER sintetizada

Muestra Relacién molar Si/Al C-rl;iset:}:)z:::iif’m
(Gel de sintesis)
FAUJER48h 13.75 48 horas
FAUJER72h 13.75 72 horas
FAUJER96h 13.75 96 horas
41.1.2 Zeolita FAUY

La sintesis de zeolita se realizé por el método hidrotermal, mezclando dos
soluciones: (1) Al(OH)3- XH20 (98%, Aldrich) como precursor de 6xido de aluminio,
se disolvié en una solucién de NaOH (98%, Sigma-Aldrich) y agua desionizada.
(2) Silice coloidal (Ludox HS-40, 40% p/p, Aldrich) como precursor de 6xido de
silicio, fue adicionado a la solucién (1). El gel resultante fue puesto en un agitador
magnético durante 24h 600rpm. Finalmente se obtuvo una solucién lechosa
(“Milky solution”) con composicion 5Na20: X Alz03: 4.4SiO2: 85H20, ésta fue
puesta en recipientes de teflén en el horno a 100 °C durante 4, 6 y 8 horas para
la cristalizacion. El producto resultante fue centrifugado, lavado con agua
desionizada y secado en el horno a 65°C por 24h. La sintesis se realiz6 con 3

diferentes relaciones molares Si/Al (4,5 y 6) en el gel de sintesis. En la Figura 23
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v

se muestra un esquema de la etapa de sintesis de zeolita. Se obtuvieron los

materiales presentados en la Tabla 2, donde se describen las condiciones de

sintesis para cada material.

Tabla 2. FAUY sintetizada

Muestra Relaciéon molar Si/Al C:;i:;:?z:lgi?')n
(Gel de sintesis)
Y-4-4h 4 horas
Y-4-6h 4 6 horas
Y-4-8h 8 horas
Y-5-4h 4 horas
Y-5-6h 5 6 horas
Y-5-8h 8 horas
Y-6-4h 4 horas
Y-6-6h 6 6 horas
Y-6-8h 8 horas
Gel de sintesis precursor Maduracién Tratamiento hidrotermal Recuperacién de zeolita

Composicién del gel (FAUJER):
5Na,0: 0.16Al,0;: 4.45i0; : 85H,0

>

-

»

Silice coloidal (Ludox H5-40, Aldrich)
Nitrato de aluminio nonahidratade
(AI(NO,),-9H,0 98%, Aldrich)

Hidréxido de sodio (NaOH 98%, Aldrich)

Composicion del gel (FAUY):
8Na,0 : XAl,0,: 10Si0, : 400H,0

>
¥

>

Silice coloidal (Ludox H5-40, Aldrich)
Hidréxido de sodio (NaOH 98%, Aldrich)
Hidréxido de aluminio (Al(OH);-XH,0
98%, Aldrich)

———  Agitacion mecanica (2 h)

Agitacion mecanica (24 h)

1

on
ol

t=4,6y8h

t=48,72y96 h /ﬂ.l'

=

T=65°C Centrifugacién

I=180.C Secado

Macerado y
\ recuperacion

Figura 23. Esquema de sintesis de zeolita

-

A
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4.1.2 Caracterizacion de las zeolitas sintetizadas

Se utilizaron diferentes técnicas analiticas para caracterizar las diferentes

propiedades del material.

4.1.21 Difraccién de rayos X

La caracterizacidén por difraccién de rayos X (XRD) se llevd acabo para
identificar la estructura cristalografica y establecer las fases cristalinas presentes
en el material asi como su pureza. Para esto se emple6 un equipo marca
Siemens, modelo D5000, serie E04-0012. El equipo fue operado con una
corriente de aceleracidén de 25 mA, un voltaje de aceleracion de 35 kV, una fuente
de radiacién correspondiente al Cu Ka (A=1.5406 A). Las condiciones de
operacion durante las pruebas fueron escala dos Teta (20) empezando en 5° y
finalizando en 50°, tamafo de paso 0.020°/min y tiempo de paso 4 segundos,

temperatura 25 °C.

Se estimo6 el tamano de cristalito de cada una de las zeolitas sintetizadas,

empleando la ecuacién de Scherrer (Ecuacion 6) [84].

KA

= 6
BCosh ©
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Donde K es el factor de forma adimensional, su valor es cercano a la
unidad (tipicamente para zeolitas se utiliza 0.94), A es la longitud de onda de
rayos X de radiacion Cu Ka (0.154 nm), B es el ancho a la mitad de la altura del
pico de difraccién de la muestra en radianes (FWHM por sus siglas en inglés), 6

es la posicion del pico de difraccién y D es el tamafo de cristalito en nm.

4.1.2.2 Fisisorcion de nitrégeno

La caracterizacion por la técnica de fisisorcién de nitrégeno se empled
para conocer el tipo de porosidad existente en el material asi como su area
superficial por el método BET (Brunauer — Emmet - Teller), volumen de poro y
distribucién del tamano de poro en el catalizador por el método BJH (Barret -
Joyner - Halenda). Las muestras fueron analizadas en un equipo Micromeritics
Gemini 2360. Previo al procedimiento experimental, se realizd una
desgasificacién a 170 °C durante 2 h, se empled nitrégeno (N2) como adsorbato

y como adsorbente la zeolita sin metales, la adsorcién se llevd a cabo a 77 K.

Se realiz6 el analisis de t-plot para conocer el volumen de microporo y el
area superficial externa de las zeolitas sintetizadas, esto se logré por medio del
céalculo del espesor medio de una capa de adsorbato sobre la superficie del
adsorbente (t), empleando la ecuacién de Boer (Ecuacion 7) [85], el andlisis se

realizé en el rango de 0.05 < p/po < 0.35.
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1/2

tm) =| —2% | (0.1 (7)
0.034-log—
F>0
41.2.3 Espectroscopia Infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR)

La caracterizacion por espectroscopia FTIR se empled para identificar los
grupos funcionales presentes en superficie. Los analisis se realizaron haciendo
un barrido sobre los polvos de 500 a 4000 cm™' por reflectancia difusa utilizando
una celda de ATR con 32 exploraciones y una resolucion de 4 cm™', se empled
KBr como blanco. El equipo empleado fue de marca Perkin-Elmer, modelo

Sprectrum One.

41.24 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La caracterizacién por SEM se empleé para conocer la morfologia y
distribucién de tamano de particula de las zeolitas sintetizadas. Las muestras a
analizar fueron depositadas en peliculas adhesivas de carbén y recubiertas con
oro. Los analisis se realizaron en un microscopio de haz de iones enfocado
(Focused ion Beam, FIB), FEI Helios Nanolab 600 operado con un voltaje de

aceleracion en el rango 350V — 30kV.
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41.2.5 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX)

La caracterizacion por espectroscopia EDX se empled para conocer la
composicion elemental en la superficie de esta manera estimar la relacién molar
de Si/Al, por medio de andlisis puntuales y mapeos en varias areas de la muestra,
los analisis se realizaron en un equipo HITACHI SU-70 operando con un voltaje
de aceleracion en el rango 0.5 — 30kV, acoplado un sistema EDX X-MaxN 50

Silicon Drift Detector de OXFORD instruments.

4.1.3  Preparacion de catalizadores

Se prepararon catalizadores bimetélicos soportados en zeolita mediante
impregnacion por el método de humedad incipiente. Se utilizaron las siguientes
sales, nitrato de paladio (Pd(NOs)2:XH20), cloruro de rutenio (RuClz'XH20) y
acido cloroplatinico (H2PtCls6H20) como sales precursoras de Pd, Ru y Pt
respectivamente. A continuacién se describen las etapas en las que consiste la

impregnacion por el método de humedad incipiente:

4.1.3.1 Impregnacion

El método consistié en disolver las sales metalicas en agua destilada, para
obtener la solucién impregnante, se adicioné la zeolita y se puso en un agitador

magneético durante 24 y 44h a 600rpm, esto para favorecer el contacto entre los
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poros de la zeolita y la solucion impregnante, y transferir por difusion los metales
hacia la superficie del material. Posteriormente se filtré con una bomba de vacio

y papel filtro #42.

4.1.3.2 Secado

Se seco en el horno a 90 °C durante aproximadamente 6h, esto para
remover el liquido que permanece en el interior de los poros y cristalizar la sal
metalica en la superficie de la zeolita, se recuperd el catalizador del papel filtro

cuidadosamente.

4.1.3.3 Activacidn por calcinacion y reduccion

Los catalizadores preparados se calcinaron en una mufla a 500°C, con una
tasa de calentamiento de 10 °C/min, con escalones de una hora cada 100°C. Una
vez calcinados, los catalizadores fueron activados por medio de una reduccién a
500 °C en una atmosfera de hidrégeno (Hz), empleando un flujo de hidrogeno

(30% v/v Ha y 70% v/v N2) de 100 mL/min [86].

En la Figura 24 se muestra un esquema de la etapa de preparacion de

catalizadores.
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Impregnacion de Zeolita Recuperacién Activacion del catalizador
Impregnacion por el método de Filtracion Calcinacién
humedad incipiente Secado 24 h, 90 °C Reduccion H,

* Pd(NO;)2X'H,0
* RuClyX'H20
* H,PtCls'6H,0

Pd-Ru/FAUY B
~RU,

Figura 24. Esquema de la etapa de preparacion de catalizadores

4.1.4 Caracterizacion de los catalizadores

4.1.4.1 Microscopia electréonica de transmision y de barrido

(STEM)

La caracterizacion por STEM se empleé para conocer la distribucién de las
nano particulas metalicas de catalizador sobre la superficie de la zeolita y para
conocer la distribucién de tamarnos de las mismas, también se empled la
espectroscopia (EDX) integrada en el equipo para estimar la concentracién de
metales en la superficie, se realizaron los andlisis en diferentes regiones de la
muestra empleando el modo mapeo. El analisis se llevd a cabo en un microscopio
JEOL 2100F Field emisién con voltaje de aceleracion de 200 kV, acoplado a un
EDX marca INCAx-sight de OXFORD Instruments con detector de 50 mm3. Las
muestras fueron dispersadas en cloroformo y depositadas en rejillas de cobre
recubiertas con carbon para su analisis.
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41.4.2 Espectrometria de masas con plasma acoplado

inductivamente (ICP-MS)

La caracterizacion por ICP-MS se realizd para determinar la concentracion
final de los metales Pd, Ru y Pt en los catalizadores preparados. Se realizd un
pretratamiento a los catalizadores que consistié en una digestion &cida, llevada
a cabo siguiendo la metodologia del departamento de ciencias geoldgicas de la

Universidad de Durham.

La metodologia consistié en la homogenizacién de 100 mg de material por
medio de maceracién en un mortero de agata, seguido de la preparacion de la
muestra con una mezcla de 1 mL de acido nitrico (HNO3 69 % p/p) y 4 mL de
acido fluorhidrico (HF 40 % p/p), esta mezcla fue calentada a 150 °C durante 48
h en un recipiente sellado y luego evaporada durante 3 h. Posteriormente se
adicion6 1 mL de HNOs y fue puesto en calentamiento a 150 °C nuevamente
durante aproximadamente 45 min hasta evaporacién. Se adicionaron 2.5 mL de
HNOs concentrado a la muestra semi-seca junto con 15 mL de agua ultra pura
Tipo | (18 MQ.cm), las muestras fueron calentadas nuevamente a 150 °C en un
recipiente sellado durante toda la noche, y una vez enfriada la muestra fue diluida
con agua ultra pura hasta completar 50 mL de solucion, las muestras fueron
diluidas a 10 partes para ser analizadas [87], se presenta un esquema se
presenta en la Figura 25. Los analisis se llevaron a cabo en un Thermo

XSERIES2, fast scanning high resolution ICP-MS.
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Figura 25. Esquema de la metodologia de digestion acida (basado en [87])

415 Conversion catalitica de 5-HMF

Se llevé a cabo una reaccidn para la transformacion catalitica de 5-HMF
en un reactor por lotes, se emple6 0.05 g de 5-HMF (98% p/p, Fluorochem), 20
mL de tetrahidrofurano (THF, 99.9% p/p, Aldrich) como solvente, 1.2 g de acido
férmico (96% p/p, Aldrich) y 0.07 g de acido clorhidrico (~37% p/p, Fisher

Scientific) como medio acidificante [88].

La reaccion se llevd a cabo bajo condiciones de temperatura de 70 °C,
agitacion constante de 380 rpm durante de 24 h, estas condiciones fueron
determinadas con base en estudios realizados dentro del grupo de investigacién

[86], asi como datos de la literatura [30].

En la Figura 26 se muestra un esquema el montaje experimental utilizado

para llevar a cabo las reacciones.
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Plancha de
agitacién y .
calentamiento e

Figura 26. Montaje experimental, reactor por lotes

4.1.5.1 Caracterizacion de los productos de reaccion

Los productos de la reaccion fueron analizados por medio de un
cromatdgrafo de gases acoplado a espectrometro de masas (CG-MS), en un
equipo Shimadzu QP2010-Ultra GC EI/CI cuadrupolo MS, que opera a 70 eV, se
utilizé una columna Rxi-5Sil MS (0.15 pm x 10 m x 0.15 mm). La temperatura
inicial fue de 45 °C y se mantuvo por 6 min, seguido por una rampa de
calentamiento 7 °C/min hasta 50 °C, manteniéndose a 50 °C por 3 min, finalmente

se tuvo una rampa de 10 °C/min hasta 110 °C donde se mantuvo durante 3 min.

Se realizd un analisis con estandares de 5-HMF, 2,5-DMF, THF y 5-MF, con

concentraciones conocidas y se obtuvieron los siguientes tiempos de retencion,
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el 5-HMF eluy6 a 3.79 min, el 2,5-DMF a 1.19 min, el 5-MF a 2.76 min y el THF
a 4.12 min. Las conversiones y selectividades se calcularon por medio de las

Ecuaciones 8 y 9 [29], donde n son las moles del compuesto.

. n reaccionado n final
Conversion = 2HME_—— "~ x100 = | 1- =™ 1x100 (8)
N, e iNicial N, .. inicial
.. n n.
Selectividad, = L x100 = — —x100 (9)
N5 e feaccionado N v inicial - ng e final

4.1.6 Evaluacion del modelo de difusividad

Una vez analizados los productos de la reaccion, se eligio el catalizador
con mejor desempefio con base en los resultados obtenidos de conversion de 5-
HMF y selectividad hacia los productos de interés, el material utilizado fue la
zeolita Y.5.8h. Se llevé a cabo una reaccion empleando este catalizador, durante
el transcurso de la reaccion se tomaron alicuotas en el tiempo (0.75, 1.54.5y 24
h) y se analizaran por CG-MS para determinar el cambio de la concentracion de

5-HMF en el tiempo.

Con los datos experimentales obtenidos se modelaron a partir de la
ecuacion de la velocidad de reaccion (Ecuacién 5), cinéticas de reacciéon de

primer, segundo y tercer orden (a=1, 2 y 3), para determinar la constante cinética
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(k) con el modelo que presente el mejor ajuste con los datos experimentales. Se
realiz6 una modificacion a la expresion con el fin de involucrar la relacién entre el
volumen de reactivo y la masa de catalizador sélido, debido a que se trata de una

reaccion catalitica heterogénea (Ecuacion 10).

V Kk
R =KL = PR, =KC, = R, = C; (10

Cat

Donde B es la relacién de volumen de solucion y masa de catalizador.
Posteriormente se evalué el modelo de transferencia de masa de acuerdo al
modelo descrito en la seccion 2.1.10, el modelo se desarrollé bajo las siguientes
consideraciones, particula zeolita esférica, el gradiente de concentracion se
presenta Unicamente en la coordenada radial. Como consideraciones para las
condiciones iniciales y de frontera se tiene en cuenta que en el centro de la
particula no hay cambio de la concentracion respecto al radio, en la superficie de
la particula la concentraciéon es la concentracién de la superficie Cas y en un

tiempo inicial la concentracién es la concentracién inicial Cao.
Finalmente se estimd el coeficiente de difusividad del reactivo en el

catalizador. Se contrastaron los modelos cinético y de transferencia de masa con

los datos experimentales y determin6 el comportamiento de la reaccién.
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CAPITULO V

5.1 Resultados y discusidén

5.1.1 Sintesis de zeolitas

5.1.1.1 Zeolita FAUJER

Se realizd la sintesis de zeolita de acuerdo con el procedimiento descrito

en la seccién 4.1.1.1 de la metodologia.

5.1.1.2 Zeolita FAUY

Se realizd la sintesis de zeolita de acuerdo con el procedimiento descrito

en la seccién 4.1.1.2 de la metodologia.

Las diferencias en las rutas de sintesis de las dos zeolitas preparadas se
radican en los tiempos de maduracién y de cristalizacién. La etapa de maduracién
es mas rapida para la zeolita FAUJER con solo 2 horas, mientras que para la
zeolita FAUY son 24 horas. Sin embargo en la etapa de cristalizacién se tienen
tiempos relativamente cortos de hasta 8 h para la FAUY y de hasta 96 h para la

FAUJER.
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La zeolita FAUY presenta una ventaja frente a la FAUJER ya que permite

acortar tiempos de sintesis que se traduce en un ahorro energético.

5.1.2 Caracterizacion de zeolitas sintetizadas

A continuacién se presentan las diferentes caracterizaciones realizadas a

las zeolitas FAUJER y FAUY sintetizadas.

5.1.2.1 Difracciéon de Rayos X

5.1.2.1.1 Zeolita FAUJER

En la Figura 27 se muestran los patrones de difraccion de rayos X para
las zeolitas FAUJER sintetizadas con relacion molar Si/Al=13.75, temperatura de
cristalizacién de 65°C y tiempos de cristalizacion de 48, 72 y 96h. Se puede
observar que las zeolitas FAUJER48h y FAUJER72h sintetizadas tienen menor
grado de cristalinidad que el material sintetizado a 96 h. Se evidenciaron picos
que corresponden a la fase sodalita (SOD) en FAUJER72h y algunos picos
correspondientes a la fase zeolita faujasita para FAUJER48h. Sin embargo, la
zeolita FAUJER96h sintetizada presenté una fase de zeolita faujasita con alto
grado de cristalinidad y los patrones coinciden con la tarjeta JCPDS 039-1380 de
la zeolita faujasita Y cubica. Si bien se alcanza la fase cristalina deseada, el
tiempo de sintesis es muy largo e implica un mayor gasto energético, comparado

con sintesis mas cortas como la de la FAUY.
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Segun la ecuacion de Sherrer (Ecuacion 6) el tamafo promedio de cristalito esta
directamente relacionada con el ancho del pico caracteristico que se utiliza para
el célculo, y este a su vez esta relacionado con la intensidad. Se calcul6 el tamaro
de cristalito promedio de las zeolitas sintetizadas y se obtuvieron tamanos
promedio de 38.69, 42.44 y 59.93 nm para las zeolitas FAUJER48h, FAUJER72h
y FAUJER96h respectivamente, puede observarse una tendencia de crecimiento
del tamafio de cristalito con el tiempo de cristalizacion, sin embargo, esta relacion
no es representativa ya que las fases de las zeolitas no son las mismas y para el

caso de FAUJER48h no es totalmente cristalina.

= JCPDS CARD 00-039-1380 FAUJASITAY

0 ¢ Faujasita

= Sodalita

Intensidad (a.u)

20

Figura 27. Difractograma de zeolita FAUJER sintetizada bajo condiciones: T=65°C, relacion
Si/AI=13.75 y tiempo de cristalizacion a) 48 horas, b) 72 horas y c) 96 horas
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5.1.2.1.2 Zeolita FAUY

En la Figura 28 se muestran los patrones de difraccion de rayos X para
las zeolitas FAUY sintetizadas con relacion molar Si/Al=4, temperatura de
cristalizacién de 100°C y tiempos de cristalizacién de 4, 6 y 8h. Se puede
observar que los patrones corresponden con la tarjeta JCPDS 039-1380 de la
zeolita faujasita Y cubica. Sin embargo, existe una fase presente que podria
corresponder a la Levina (LEV) en el &ngulo 26=8.5 para los diferentes tiempos
de cristalizacion, esta fase LEV esta conformada por SBU tipo D6R, los cuales

también estan presentes en la estructura de la faujasita [48].

Se observa una alta cristalinidad de la fase faujasita con intensidades y
ancho de picos diferentes, lo que indica diferencias en el tamafno de cristalito
promedio. Se calculd el tamano de cristalito promedio y se obtuvieron valores de
52.25, 59.62 y 62.12 nm para las zeolitas Y-4-8h, Y-4-6h y Y-4-4h
respectivamente, donde se aprecia un decrecimiento del tamarno de cristalito con
el aumento del tiempo de cristalizacién, esta tendencia no es completamente
vélida, ya que no se presenta una fase pura de zeolita faujasita y la otra fase de

Levina pude afectar el crecimiento del cristalito.
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JCPDS 00-039-1380 FAUJASITE
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Figura 28. Difractograma de zeolita FAUY sintetizada bajo condiciones: T=100°C, relacion
Si/Al=4 y tiempo de cristalizacién a) 4 horas, b) 6 horas y c) 8 horas

En la Figura 29 se muestran los patrones de difraccion de rayos X para
las zeolitas FAUY sintetizadas con relacion molar Si/Al=5, temperatura de
cristalizacién de 100°C y tiempos de cristalizacion de 4, 6 y 8h. Los patrones
corresponden a una fase Unica de faujasita Y con alto grado de cristalinidad, que

coincide con la tarjeta JCPDS 039-1380 de la zeolita faujasita Y cubica.

Se puede observar que incluso con el tiempo de cristalizacidn mas corto
se obtiene la fase de faujasita deseada con un alto grado de cristalinidad. Las
intensidades y ancho de los picos son similares en los diferentes tiempos de

cristalizacioén, por lo que se puede esperar obtener tamanos de cristalito similares.
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Para las zeolitas Y-5-4-h, Y-5-6h, Y-5-8h, se obtuvieron tamanos de

cristalito de 62.43, 47.45, 69.27 nm respectivamente, no presentan una tendencia

definida, esto puede deberse a las distintas condiciones de sintesis utilizadas, sin

embargo los valores de tamafo de cristalito se encuentran dentro del rango

reportado para zeolitas faujasita [89].

Intensidad (a.u)

¢ -
¢ Faujasita

=  JCPDS 00-039-1380 FAUJASITA

c) Y-5-8h
\
0 0 0
L0 9 ol b 08l %% o
b) Y-5-6h
M 0

[

10 1

{ ot e

20

Figura 29. Difractograma de zeolita FAUY sintetizada bajo condiciones: T=100°C, relacion

Si/Al=5y tiempo de cristalizacién a) 4 horas, b) 6 horas y c) 8 horas

Finalmente en la Figura 30 se muestran los patrones de difraccién de

rayos X para las zeolitas FAUY sintetizadas con relacién molar Si/Al=6,

temperatura de cristalizacion de 100°C y tiempos de cristalizacion de 4, 6 y 8h.
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Se observa una fase Unica de faujasita con alto grado de cristalinidad para los
diferentes tiempos de cristalizacion, los patrones coindicen también con la tarjeta
JCPDS 039-1380 de la faujasita Y cubica. Se observan diferencias en las
intensidades y ancho de los picos de difraccidn, lo que indica diferencias en el

tamano de cristalito de las muestras.

") = JCPDS 00-039-1380 FAUJASITA

¢ Faujasita

= o—j 0o 8 <> ¢ o ol o OOa;)Y-G-:h
o e

Figura 30. Difractograma de zeolita FAUY sintetizada bajo condiciones: T=100°C, relacion
Si/Al=6 y tiempo de cristalizacion a) 4 horas, b) 6 horas y c) 8 horas

Para las zeolitas Y-6-4h, Y-6-6h e Y-6-8h se obtuvieron tamanos de cristalito de
75.78, 90.96 y 58.75 nm respectivamente, tampoco presentan una tendencia

definida, al igual que las zeolitas Y-5-xh esto puede deberse a las distintas
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condiciones de sintesis utilizadas y sus valores de tamafo de cristalito se

encuentran dentro del rango reportado para zeolitas faujasita [89].

En la literatura se reporta la relacion de tamafno de cristalito con diferentes
parametros de sintesis como la alcalinidad del gel de sintesis, tiempo de
maduracion y cristalizaciéon, asi como la temperatura, donde pequefnas
modificaciones en estos pueden ocasionar variaciones significativas en el tamano
del cristalito [90], por lo que las diferencias observadas y la falta de tendencia
puede ser debido a diferencias en la composicién del gel, que a pesar de ser el
mismo para cada grupo de relacion Si/Al sintetizado, pueden existir variaciones

durante la cristalizacion.

5.1.2.2 Espectroscopia FT-IR

Las vibraciones de las estructuras cristalinas de las zeolitas, compuestas
por los tetraedros TO4 (T=Si o Al), presentan sus bandas tipicas en las regiones
de IR medio y lejano, donde se pueden distinguir dos tipos, vibraciones internas
y externas de los tetraedros, que hacen referencia a las vibraciones de los
tetraedros que conforman las unidades de construccion (PBU y SBU) y a las
vibraciones entre éstas [91]. Particularmente para la zeolita faujasita Y las
regiones donde se presentan las bandas caracteristicas son las siguientes:
vibraciones de estiramientos asimétricas, entre 1200 — 950 cm' correspondientes

a los enlaces externos de los tetraedros O-T-O (entre tetraedros) y entre 1150 —
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1050 cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento internas de los
tetraedros O-T-O (al interior de los tetraedros). Se presentan vibraciones de
estiramiento simétricas entre 720 — 650 cm™' correspondientes a los enlaces
internos los tetraedros O-T-O y entre 820 - 750 cm™' correspondientes a los
enlaces externos de los tetraedros. Las vibraciones de doblamiento del enlace T-
O de los tetraedros TO4 se presentan entre 500 — 420 cm™ [92]. La faujasita
presenta estructuras del grupo DR6 (“double 6-membered rings” o anillos dobles
de 6 atomos T) y presentan SR4 (“single 4-membered rings” o anillos individuales
de 4 atomos T), adicionalmente la faujasita presenta anillos individuales de 6
(SR6) y 12 (SR12) atomos, en la Figura 31 se muestra el esquema del espectro

FTIR con las bandas caracteristicas de la zeolita faujasita Y [93].

Transmittance
N
2
N <’.':_.:
nNe

Wavenumber (cm™)

Figura 31. Vibraciones caracteristicas de la zeolita Y [91]

5.1.2.2.1 Zeolita FAUJER

En la Figura 32 se presenta el espectro FTIR en la region de IR cercano

y medio (4000 — 650 cm™), donde se pueden observar las bandas 3000 - 3600
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cm correspondientes a los estiramientos de los enlaces del grupo OH debido al
agua fisisorbida y quimisorbida, tanto en la superficie del material como en los
poros del mismo, se presenta una banda en 1650 cm™' que corresponde a la
vibracién de doblamiento del agua. Se presentan dos bandas en 1100y 1023 cm-
1 que corresponden a las vibraciones de estiramiento asimétrico interior de los
tetraedros TO4 que se agudiza conforme el material se vuelve mas cristalino, en
760 y 690 cm™ se encuentran las bandas correspondientes al estiramiento
simétrico de los tetraedros TO4 particularmente los del grupo S4R. Las bandas
que se encuentran entre 650 — 500 cm™' corresponden a las vibraciones de los
tetraedros del grupo D6R e incluso de anillos con mas atomos (8 0 12 atomos T)

[94].

v, (Si0,)

v (OH)

760
690

c) FAUJER96h

Absorbancia

b) FAUJER72h \

a) FAUJER48h

v 1 J I L 1 ¥ I L I : % I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (em?)

Figura 32. Espectro FT-IR de zeolita FAUJER sintetizadas bajo condiciones: T=65°C, relacion
Si/Al=3 y tiempo de cristalizacion a) 48 horas, b) 72 horas y c¢) 96 horas

La zeolita FAUJER96h fue la Unica que presentd una fase cristalina pura

de zeolita faujasita de acuerdo con los difractogramas de la Figura 27
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presentados en la secciéon 5.1.2.1.1, para FAUJER48h y FAUJER72h, no se
observan las bandas caracteristicas de las zeolita faujasita, debido a que el
material presenta bajo grado de cristalinidad y para el caso de FAUJER72h es

una fase de zeolita SOD que es diferente a la FAU.

5.1.2.2.2 Zeolita FAUY

En las Figura 33, se presentan los espectros de FTIR correspondientes a
las zeolitas FAUY sintetizadas con relacion Si/Al=4 durante 4, 6 y 8 h, se tienen
algunas de las bandas caracteristicas de la faujasita Y, como las de estiramiento
asimétrico de los tetraedros TO4 entre 1000 — 1150 cm!, se presentan tres
bandas en 770, 733 y 709 cm™ que son caracteristicas de la estructura de la

zeolita LEV, la cual es la otra fase presente en estas zeolitas sintetizadas.

Absorbancia

b) Y-4-6h

a) Y-4:4h

N I N I ' I ' I K I ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™')

Figura 33. Espectro FT-IR de zeolita FAUY sintetizadas bajo condiciones: T=100°C, relacion
Si/Al=4 y tiempo de cristalizacion a) 4 horas, b) 6 horas y c) 8 horas
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La zeolita FAUY sintetizada con relacién Si/Al=5 durante 4,6 y 8 h, se
presenta en la Figura 34, se evidencia la presencia de las bandas caracteristicas
de la faujasita Y, estiramiento asimétrico de los tetraedros TO4 (1102 — 991 cm-
1), estiramiento simétrico de los tetraedros del grupo S4R (776 — 709 cm™). Se
presenta también un hombro débil alrededor de 900 cm' asociado a la presencia

de “nidos” de =Al-OH creados por las vacancias de cationes [92].

v (TO,)

1102
991
236 v, (5i0,)

v (OH) el
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(Si-0-Al)
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’ T Y T v T Y T y T y T
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Figura 34. Espectro FT-IR de zeolita FAUY sintetizadas bajo condiciones: T=100°C, relacion
Si/AI=5 y tiempo de cristalizacion a) 4 horas, b) 6 horas y c) 8 horas

En la Figura 35 se muestra el espectro FTIR de la zeolita FAUY con

relacion Si/Al=6, para este material se tienen las mismas bandas caracteristicas

de la faujasita Y.
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v (OH 9 4
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Figura 35. Espectro FT-IR de zeolita FAUY sintetizadas bajo condiciones: T=100°C, relacion
Si/Al=6 y tiempo de cristalizacion a) 4 horas, b) 6 horas y c) 8 horas

El agua presente en la estructura del material ocasiona que la banda de
estiramiento del enlace OH (2800 — 3600 cm™') sea una banda muy ancha en
todas los materiales analizados, esto no permitié determinar los tipos de grupos

OH que estan presentes en la estructura [91].

Las bandas de absorcién mas anchas pueden indicar caracteristicas de
superficie heterogénea para las muestras con menor grado de cristalinidad, las
bandas de absorcién de los estiramientos de los enlaces T-O, pueden trasladarse
a frecuencias mas bajas debido a la longitud de los enlaces AI-O y Si-O, y a la
proporcién de estos en la estructura de la zeolita, que relacionada con las

diferencias en la relacion Si/Al que presentan las zeolitas sintetizadas [95].
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5.1.2.3 Fisisorcion de Nitrégeno

5.1.2.3.1 Zeolita FAUJER

En la Figura 36 se observan las isotermas de adsorcion para las zeolitas
FAUJER sintetizadas con relacion molar Si/Al=13.75, temperatura de
cristalizacién de 65°C y tiempos de cristalizacién de 48, 72 y 96 h. En la zeolita
FAUJER48h, se obtiene una isoterma tipo |, correspondiente a materiales
microporosos y en FAUJER72h, donde se tenia un bajo grado de cristalinidad se
observa una isoterma tipo Il correspondiente a materiales no porosos o
macroporosos. Con FAUJER96h se alcanza un material completamente cristalino
con fase unica de faujasita, con una isoterma tipo IV, correspondiente a
materiales mesoporosos, esto puede evidenciarse por la presencia de un ciclo de

histéresis entre 0.25 y 0.8 p/po.

La forma y orientacién de la histéresis tipo H4, sugiere la presencia de
poros en forma de rendijas 0 microporos/mesoporos desordenados [96]. Sin
embargo a pesar de ser un material mesoporoso tiene una gran proporcién de
microporos en su estructura, esto se evidencia en la distribucién de tamano de
poro, la mayor parte de poros tienen diametro alrededor de los 5 -8 nm, ademas
de que en la isoterma puede observarse el crecimiento de la monocapa
correspondiente al llenado de los microporos a bajas presiones por debajo de

0.05 p/po [97].
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Moles adsorbidas (molg™")

Moles adsorbidas (molg™)

0.0080

0.0075 4

0.0070 -

0.0065 4

0.0060 4

0.0055 I

a) FAUJER48h

.--"“’-‘J/

LL L
(L L
..I

00

PP,

0.0035
0.0030

-
|

0.0020

T
0.4 08 0.8

PIP,

Moles adsorbidas (molg)

0.00018
0.00016 -
0.00014 -
0.00012 4
0.00010 -
0.00008 -
0.00006 -
0.00004 -

0.00002

0.00000

b) FAUJER7Zh

0.0

0.1

02 03 04

0.5
PIP,

06 07 08 09

0.010

d)

0.008 4

0.008

PP

dV /dr

0.004

0.002

—®— a) FAUJER48H
b) FAUJERT72h
—a— c) FAUJER96h

0.000

r/nm
P

Figura 36. Isotermas de adsorcion de zeolita FAUJER sintetizada bajo condiciones: T=65°C,
relacion Si’/Al=13.75 y tiempo de cristalizacion a) 48 horas, b) 72 horas y c¢) 96horas, d)

distribucion de tamano de poro

Para materiales macroporoso como la FAUJER72h es de esperar tener

bajas areas superficiales y tamafos de poro en el orden de los meso y

macroporos. El crecimiento del cristal es proporcional al tiempo de cristalizacion,

cuanto mayor sea el tamano del cristal mayor sera su area superficial, esto

sucede con las zeolita FAUJER48h y FAUJER96h, tal y como se muestra en la

Tabla 3, donde se presenta un resumen de las propiedades texturales y

morfologicas de las zeolitas FAUJER sintetizadas.

75

50



CAPITULO V

Tabla 3. Propiedades texturales y morfolégicas de la zeolita FAUJER sintetizada

Muestra aSger (M2g°™") aD;iT: z::n;j € a":';'r':,"i’c‘r:gg,' )de
FAUJERA48h 481.1 214 0.26
FAUJER72h 1.72 13.07 5.64E-3
FAUJER96h 195.55 2.38 0.12

@Fisisorcién de Nitrégeno y Metodologia BET

5.1.2.3.2 Zeolita FAUY

En la Figura 37 se muestran las isotermas de adsorcion de la zeolita FAUY
sintetizada con relacién Si/Al=4 y a 4, 6 y 8 h de cristalizacion. En todas las
muestras puede observarse una isoterma tipo |, tiene la forma tipica de un
material microporoso, aunque puede distinguirse una pequefia separacién entre
las isotermas de adsorcion y desorcidn que da la forma de un ciclo de histéresis,
el material es completamente microporoso, esto fue corroborado por medio del
andlisis t-plot presentado en el ANEXO A, que permite estimar el volumen de

micro y mesoporos de la estructura [98].

Puede notarse que los materiales presentan una alta capacidad de
adsorcién en la regidén de baja presion, siendo Y-4-8h, la zeolita sintetizada con
el mayor tiempo de cristalizacion, la que tiene el menor volumen de microporo
0.19 cm3g™', mientras que la zeolita Y-4-6h tiene el mayor volumen de microporo

0.22 cm3g'. También se presenta la distribucién de tamaro de poro que indica
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que la mayor parte de los poros se encuentran en el rango 2 - 3 nm de diametro
aproximadamente, se presenta una cantidad notable de meso y macroporos en
la muestra sintetizada con 4 h de cristalizacion, que puede deberse a la presencia
de la fase LEV, ya que cada tipo de zeolita presenta caracteristias propias de
morfologia y tamafno de poro. Las areas superficiales fueron calculadas por
medio de la metodologia BET, obteniéndose 459, 530 y 508 m2g' para las

muestras sintetizadas a 4, 6 y 8 h de cristalizacion respectivamente.
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Figura 37. Isotermas de adsorcion y distribucion de tamario de poro de zeolita FAUY sintetizada
bajo condiciones: T=100°C, relacion Si’/Al=4 y tiempo de cristalizacion 4 horas (Y-4-4h),) 6 horas
(Y-4-6h) y 8 horas (Y-4-8h)

En la Figura 38 se presentan las isotermas de adsorcién para las zeolitas
sintetizadas con relacién Si/Al=5 a 4, 6 y 8 h de cristalizacion, los materiales
presentaron areas superficiales de 562, 550 y 537 m?g' respectivamente. Las
muestras presentaron una isoterma tipo | caracteristica de sélidos microporosos,

mostrando una alta capacidad de adsorcion en la regidén de baja presion para los

tres materiales, donde la zeolita Y-5-4h y la Y-5-6h parecen presentar el mas alto
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volumen de microporo 0.24 cm3g' [89]. De acuerdo con la distribucion de tamario

de poro, la mayor parte de los poros se encuentran en el rango de los microporos,

entre 2 - 2.25 nm de didmetro [97].
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Figura 38. Isotermas de adsorcion y distribucion de tamario de poro de zeolita FAUY sintetizada
bajo condiciones: T=100°C, relacion Si’/Al=5 y tiempo de cristalizacion 4 horas (Y-5-4h),) 6 horas
(Y-5-6h) y 8 horas (Y-5-8h)

Finalmente en la Figura 39 se presentan las isotermas de adsorcion para

las zeolitas sintetizadas son relacion Si/Al=6 y a 4, 6 y 8 h de cristalizacion, se

puede observar una isoterma tipo | para los 3 casos, con una capacidad de

adsorcién que se ve reflejada en el volumen de microporo, similar a las zeolitas

anteriormente analizadas Y-5-xh, alrededor de 0.24 cm3g', sin embargo en este

caso la zeolita Y-6-4h que fue sintetizada con el menor tiempo de cristalizacion

(4 horas), es la que presenta el mas bajo volumen de microporo de 0.19 cm3g,

por otro lado la zeolita Y-6-6h presenta el mas alto volumen de 0.25 cm3g'. La

distribucién de tamarno de poro indica que la mayor parte de los poros se

encuentran entre 1.95y 2.14 nm de diametro.
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Figura 39. Isotermas de adsorcion y distribucion de tamario de poro de zeolita FAUY sintetizada
bajo condiciones: T=100°C, relacion Si’/Al=5 y tiempo de cristalizacion 4 horas (Y-5-4h),) 6 horas
(Y-5-6h) y 8 horas (Y-5-8h)

En el estudio de Ahmedzeki et al. [99] se realizd la sintesis por el método
de induccion con semilla, obteniendo areas superficiales entre 201 y 499 m2g',
donde la menor area superficial se obtuvo con la menor relacién Si/Al, estos
valores son inferiores a los obtenidos en esta investigacion. Estudios como el de
Ferdov et al. [100], donde obtienen zeolita faujasita Y con areas superficiales por
encima de los 800 m2g’, esto se logra realizando la sintesis son los valores més
altos posibles de relacion Si/Al, muy cercanos a 3, mientras que las zeolitas FAUY
sintetizadas en este estudio tienen relacion Si/Al por debajo de 2, calculada por
medio de un analisis de EDX (Tabla 5). Al aumentar la relacion Si/Al se
incrementa el volumen vacio debido al decrecimiento de la cantidad de cationes
de sodio que compensan las cargas en la estructura y las moléculas de agua en

los poros, y por ende aumenta el area superficial del material .
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En la Figura 40 se presenta un esquema de los tipos de porosidad

existentes en las zeolitas jerarquicas.

Mesoporosidad
intercristalina

Mesoporosidad
intracristalina

Microporos

Figura 40. Tipos de porosidad en zeolitas jerarquicas

En la Tabla 4 se presenta un resumen de las propiedades texturales y

morfoldgicas de las zeolitas FAUY sintetizadas.

Tabla 4. Propiedades texturales y morfoldgicas de la zeolita FAUY sintetizada

Muestra aSger | 2Diametro de | 2Volumen total de | ®Vicro ®Veso
(m?g™) poro (nm) poro (cmg™) (cm®g") | (cm’g™)
Y-4-4h 459 3.02 0.35 0.19 0.159
Y-4-6h 530 2.42 0.32 0.22 0.097
Y-4-8h 508 2.25 0.29 0.22 0.074
Y-5-4h 562 2.14 0.30 0.24 0.059
Y-5-6h 550 2.25 0.31 0.24 0.073
Y-5-8h 537 2.12 0.28 0.23 0.048
Y-6-4h 448 2.14 0.24 0.19 0.052
Y-6-6h 588 1.95 0.29 0.25 0.036
Y-6-8h 550 2.12 0.29 0.24 0.051

aFisisorcion de Nitrogeno y Metodologia BET
bt-plot
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5.1.24 Microscopia electrénica de Barrido (SEM) Zeolita FAUY

La caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM) permitié
conocer la distribucion de tamafno de particula (empleando el software libre
Imaged®) y la morfologia de las zeolitas sintetizadas, y la espectroscopia de

energia dispersiva de rayos X (EDX) permitié estimar su relacién molar Si/Al.

Las muestras analizadas por estas técnicas fueron las zeolitas
sintetizadas con relacion Si/Al de 5y 6 (Y-5-xh e Y-6-xh), no se incluyeron las
zeolitas Y-4-xh ya que no presentaban una fase cristalina 100% de zeolita FAU,
esto fue un factor importante debido a que cuando se presenta una fase pura se

puede lograr mayor homogeneidad de las caracteristicas del material.

En la Tabla 5 se presentan los resultados del analisis EDX, con los cuales
se calculo la relacion Si/Al real de las zeolitas sintetizadas, los valores obtenidos
se encuentran entre 1.78 — 1.98, estos valores concuerdan con los valores de la
literatura, donde para una zeolita faujasita Y la relacion Si/Al se encuentra en el
rango 1.5 — 3 [47]. La relacidn Si/Al del gel inicial es la base para el célculo de los
precursores empleados en la sintesis, no todo el precursor empleado se convierte
en parte de la estructura del cristal final, al finalizar la sintesis quedan elementos

sin reaccionar o sin cristalizar y por esto la relacion final es diferente [101].

81



CAPITULO V

Tabla 5. Relacion Si/Al obtenido por el analisis EDX

Muestra el (:;3::: L Resultados analisis EDX
Si/Al Al %(p/p) | Si%(p/p) | Si/Al
Y-5-4h 5 13.7 28.3 1.98
Y-5-6h 5 15.46 29.66 1.84
Y-5-8h 5 14.06 26.12 1.78
Y-6-6h 6 13.97 26.54 1.82
Y-6-8h 6 14 26.74 1.83
FAUJER96h 13.75 13.67 23.62 1.65

En las micrografias de la Figura 41 se puede observar la zeolita FAUY
sintetizada bajo condiciones de temperatura de cristalizaciéon de 100 °C, relacién
Si/Al de 5 y tiempos de cristalizacién 4, 6 y 8 horas, para todas la zeolitas
sintetizadas se obtuvo un tamafno de particula promedio menor a 1 um de
diametro. Para la zeolita Y-5-8h se obtuvieron particulas de mayor tamario, con
un diametro promedio en el rango de 718 nm, mientras que para 6 y 4 horas fue
de 670 y 554 nm respectivamente, estos tamafos se deben al tiempo de
cristalizacién, cuanto mas largo el tiempo de cristalizacion se presenta un mayor
crecimiento de la particula. Se evidencia una morfologia octaédrica caracteristica
de la zeolita faujasita [102], se puede notar crecimiento intercristalino y
homogeneidad en cuanto a la forma de las particulas. Los crecimientos
intercristalinos usualmente se presentan cuando se tienen 2 o mas fases en la
estructura, en este caso no se presentaron fases adicionales a la faujasita y los
crecimientos intercristalinos que se presentaron fueron minimos y la particula
conservd su forma caracteristica de la faujasita. Algunos estudios reportan la

sintesis de zeolitas con crecimientos intercristalinos de dos fases de zeolita, de
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esta manera se pueden aprovechar las propiedades de cada fase singular, en
ocasiones se presentan mejores desempenos cinéticos con la combinacion de
fases que con las fases puras individualmente [103], también se pueden obtener

estructuras jerarquicas de zeolitas con este tipo de crecimientos [65].

a) Y-5-ah [

Y i )
s
) * : :

Camidad de s (%)

Figura 41. Micrografias SEM de zeolita sintetizada bajo condiciones: T=100°C, relacion Si/Al=5
y tiempo de cristalizacion a) 4 horas, b) 6 horas y ¢) 8 horas

En la Figura 42 se presentan las micrografias SEM de la zeolita FAUY
sintetizada bajo condiciones de temperatura de cristalizacién de 100 °C, relacion
Si/Al de 6 y tiempo de cristalizacion de 8 horas. La zeolita presenta particulas con
distribucién de tamano heterogénea, con tamarnos desde los 400 hasta los 700
nm, y un tamano de particula promedio de 546.2 nm. Las particulas presentan

homogeneidad en la morfologia octaédrica caracteristica de la zeolita faujasita
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[102], también se presentan crecimientos intercristalinos, donde se aprecian

cristales incompletos que parecen estar unos dentro de otros.

Figura 42. Micrografias SEM de zeolita sintetizada bajo condiciones: T=100°C, relacion Si/Al=6
y tiempo de cristalizacion de 8 horas

513 Preparacion de catalizadores

Las zeolitas FAUY sintetizadas fueron las seleccionadas para ser
utilizadas como soportes de catalizador, debido a que estos materiales requieren
tiempos de sintesis mas cortos en comparacion con las FAUJER y ademas
presentaron caracteristicas mas favorables, como alta cristalinidad y é&rea

superficial.

Los criterios de seleccion de las zeolitas fueron cristalinidad, area
superficial y la relacion Si/Al. Las zeolitas Y-4-4h, Y-4-6h e Y-4-8h fueron

descartadas por no presentar la fase cristalina pura de zeolita faujasita, ademas
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no presentaron valores altos de area superficial. En cuanto a las zeolitas Y-5-4h,
Y-5-6h e Y-5-8h, si bien el area superficial mas alta lo presenta la zeolita Y-5-4h,
esta presenta el valor mas alto de relacién Si/Al, que indica menor cantidad de
sitios acidos, por esta razén se optd por la zeolita Y-5-8h que presento la relacion
Si/Al mas baja. La zeolita Y-6-4h fue descartada debido a su baja area superficial,
aunque la zeolita Y-6-6h presenta la mayor area superficial y la relacion Si/Al es
similar a la de la zeolita Y-6-8h, presenta dimensiones de poro muy reducidas,
menores a 2 nm, lo que puede aumentar la posibilidad de presentar mas
limitaciones difusivas que con tamafnos de poro mayores, como en el caso de la
zeolita Y-6-8h con 2.12 nm de diametro. Por lo tanto los materiales seleccionados
fueron las zeolitas Y-5-4h, Y-5-8h e Y-6-8h. Los catalizadores se prepararon con
base en el procedimiento descrito en la seccion 4.1.3. En |la Tabla 6 se presentan
las condiciones a las cuales se realizd el método de impregnacion y las
concentraciones a las cuales se prepararon los catalizadores bimetalicos con sus

respectivos codigos.

Tabla 6. Catalizadores preparados

Catalizador | Metal P‘),,Z:';;?ie Sal precursora p(;‘::ltjirdsa;: 8) Soporte
Pd-Ru/Y-5-4h | ~¢ o Pg(uNC?ﬁiiﬁ':SO 001056 FAUY
PLRUY-5-4h | [ 02 e 001036 FAUY
Pd-Ru/Y-5-8h | ¢ | TR | oot FAUY
PLRuY-5-8h | Pl 02 e e o.01026 FAUY
Pd-Ru/Y-6-8n | " o e | ooioss FAUY
PtRuY-6:8h | ! 02 ?j’éﬂfﬂf 0.01026 FAUY
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514 Caracterizacion de catalizadores

5.1.4.1 Microscopia Electronica de Transmision y de Barrido

(STEM)

Los resultados obtenidos de los andlisis por STEM permitieron obtener
informacion acerca de la distribucion de los metales en la superficie del soporte
zeolitico, el analisis por EDX permitié hacer una estimacion de la presencia de
los metales y sus proporciones. A continuacion se presentan las micrografias

STEM en campo oscuro.

En la Figura 43 se muestran los catalizadores de Pd-Ru y Pt-Ru
soportados sobre zeolita Y-5-4h, estos catalizadores fueron preparados con un
tiempo de impregnacion de 24 horas, se puede apreciar una distribucion
heterogénea de las particulas metalicas que se encuentran localizadas en
aglomerados grandes de 57 - 84 nm aproximadamente, para el catalizador de Pt-
Ru localizados ya sea en los bordes o las uniones inter cristalinas, el catalizador
de Pd-Ru presenta concentracién de metales en algunas regiones de la zeolita
(recuadro rojo), se pudo observar que no todas las particulas de zeolita fueron
impregnadas con los metales, el analisis EDX mostré que para el catalizador de
Pd-Ru se confirmé la presencia de ambos metales, con una mayor proporciéon de
Pd que de Ru, mientras que para el catalizador de Pt-Ru solo se observé la

presencia de Ru.
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a) Pd-Ru/Y-5-4h

Intensidad (Cuentas)
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b) Pt-Ru/Y-5-4h |
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L

Intensidad (Cuentas)

Figura 43. Micrografia STEM y anélisis EDX de catalizadores, soporte: Y-5-4h, metales: a) Pd-
Ruy b) Pt-Ru

En la Figura 44 se muestran los catalizadores de Pd-Ru y Pt-Ru
soportados sobre zeolita Y-5-8h, a pesar de que como en el caso anterior las
nano particulas metalicas se encuentran en aglomerados grandes en la
micrografia del catalizador de Pd-Ru, se observan algunas particulas distribuidas
a lo largo de la superficie de la zeolita (recuadro amarillo) y también se pueden
observar aglomerados de menor tamafo que en los casos anteriores (14 — 36 nm
aproximadamente), esto se debe a la etapa de impregnacién que se llevé a cabo
durante 44 horas, el tiempo de contacto favorecié una mejor adsorcion de los
metales en la superficie, el analisis EDX mostrd que solo se encontraba presente
Pd en el material, con concentraciones muy pequefias o nulas de Ru que no
hicieron posible su identificacion con la técnica. El catalizador de Pt-Ru fue
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impregnado durante 24 horas, sigue la misma tendencia que los catalizadores
soportados sobre Y-5-4h, distribucidén heterogénea, concentraciéon de metales en
algunas zonas (recuadro rojo) y aglomerados grandes de particulas (28 - 160 nm
aproximadamente), el andlisis por EDX permiti6é identificar la presencia de Ru,
con concentraciones muy pequenas o nulas de Pt que posiblemente no pudieron

ser identificadas por la técnica.

a) Pd-Ru/Y-5-8h

Intensidad (Cuentas)

200 nm

b) Pt-Ru/Y-5-8h

Intensidad (cuentas)

Enets——— 4 keV

Figura 44. Micrografia STEM catalizadores, soporte: Y-5-8h, metales: a) Pd-Ru y b) Pt-Ru

En la Figura 45 se muestran los catalizadores de Pd-Ru y Pt-Ru
soportados sobre zeolita Y-6-8h, el catalizador Pd-Ru/Y-6-8h al igual que el de
Pd-Ru/Y-5-8h fue preparado con un tiempo de impregnacion de 44 horas, lo que
le permitié obtener la distribucién de metales mas homogénea (recuadro amarillo)

88



CAPITULO V

y con menos aglomerados sobre la superficie de la zeolita (tamafos de 14 — 22
nm), sin embargo, presenta algunas zonas con alta concentracion de metales
donde la forma de los aglomerados no estd bien definida (recuadro rojo). El
analisis EDX mostro la presencia de ambos metales, con una mayor proporcion
de Pd. El catalizador de Pt-Ru se prepard con una etapa de impregnacion de 24
horas, por lo que se observa una distribucion de metales heterogénea, con la
presencia de aglomerados de gran tamafno (22 — 46 nm aproximadamente). El
analisis EDX mostré la presencia de Ru pero no hubo sefial de Pt, lo que puede
indicar cantidades muy pequeinas o nulas que no permiten su identificacién por

medio de la técnica.

a) Pd-Ru/Y-6-8h

Intensidad (Cuentas)

Intensidad (Cuentas)

P 7

? ¥
10 15 20
keV

Figura 45. Micrografia STEM catalizadores, soporte: Y-6-8h, metales: a) Pd-Ru y b) Pt-Ru
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5.1.4.2 Espectroscopia ICP-MS

En la Tabla 7 se muestran las concentraciones nominales y reales de los
metales Pd, Pty Ru en los catalizadores preparados sobre zeolita, obtenidas por
medio de andlisis de espectroscopia ICP-MS. Pueden notarse diferencias desde
16 hasta 98% entre las concentraciones reales y tedricas de los metales. Con
base en lo anterior, para los catalizadores de Pd-Ru, el metal que mejor se
adsorbio sobre la superficie de la zeolita fue el Pd con pérdidas de masa de 34,
16 y 16% frente a pérdidas de masa de 82, 70 y 82% del Ru, en los catalizadores
Pd-Ru/Y-5-4h, Pd-Ru/Y-5-8h y Pd-Ru/Y-6-8h respectivamente. Por otro lado para
los catalizadores de Pt-Ru el metal que mejor se adsorbié fue el Ru con pérdidas
de masa de 80, 68 y 42%, comparado con el Pt que tuvo pérdidas de masa de
98, 98 y 96%, en los catalizadores Pt-Ru/Y-5-4h, Pt-Ru/Y-5-8h y Pt-Ru/Y-6-8h

respectivamente.

Las diferencias en distribucion y concentraciéon de los metales en los
diferentes catalizadores preparados se deben principalmente al método de
impregnacion utilizado, el método de impregnacion por humedad incipiente se
llevé a cabo bajo condiciones fijas [86], es decir, no se estudi6 el efecto de las
variables de impregnacién como el pH, la temperatura y el tiempo de
impregnacion sobre la zeolita a impregnar [104]. El éxito del proceso de
impregnacion depende tanto del método empleado como de la diferencia de
morfologias de los diferentes metales y sus interacciones con la superficie de la

zeolita, puede obtenerse particulas de diferentes tamanos y formas que afectaran
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directamente su desempefio en las reacciones cataliticas, por lo que
aglomerados de particulas muy grandes pueden ocasionar bloqueo de los poros
y pérdida de area superficial, por esta razon es deseable obtener tamanos de
particula pequenos semejantes a las dimensiones de los poros de la zeolita
(didmetro 1.1 nm aproximadamente), para que éstas puedan alojarse en el
interior sin bloquear los poros, permitiendo el paso de los reactivos [105]. Es
necesario realizar un control sobre las variables de impregnacion (pH, tiempo y
temperatura de impregnacién) durante el proceso para tener mas control sobre

la concentracion y dispersidn del metal sobre la superficie del material.

Tabla 7. Concentraciones de metales en los catalizadores preparados

Concentracion Resultados ICP-MS

nominal de metal Concentracion % pérdida de aElemento
Muestra (%) real de metal (%) masa (x10%) SUAI

Al asj

Pd Ru Pt Pd Ru Pt Pd Ru Pt (mol) (mol)

Pd-Ru/Y-5-4h| 0.5 0.5 -- 0.33 | 0.09 -- 34 82 -- 2.23 5.24 2.35
Pd-Ru/Y-5-8h| 0.5 0.5 -- 0.42 | 0.15 -- 16 70 -- 2.23 5.26 2.36
Pd-Ru/Y-6-8h| 0.5 0.5 -- 0.42 | 0.09 -- 16 82 -- 1.99 5.65 2.84
Pt-Ru/Y-5-4h| -- 0.5 0.5 -- 0.10 | 0.01 -- 80 98 1.99 5.59 2.80
Pt-Ru/Y-5-8h| -- 0.5 0.5 -- 0.16 | 0.01 -- 68 98 2.12 5.43 2.56
Pt-Ru/Y-6-8h| -- 0.5 0.5 -- 0.29 | 0.02 -- 42 96 2.38 5.14 2.16

aCalculos a partir de concentracion (mg/mL) usando como base 50 mg de zeolita
®Calculado por medio de un balance molar

Se presentaron diferencias en el célculo de la relacién Si/Al por el andlisis
de EDX y por el andlisis de ICP-MS, ya que en el segundo caso el célculo se

realiz6 con la férmula del gel de sintesis inicial de la zeolita FAUY, presentado en
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la seccion 4.1.1.2 de la metodologia, que puede diferir en cierto grado de la

composicion real del material final, ademas los resultados de los analisis

realizados por ICP-MS estéan en base libre de oxigeno e hidrégeno.

5.1.5 Conversion catalitica de 5-HMF

Se llevaron a cabo las reacciones cataliticas de acuerdo con la

metodologia descrita en la seccién 4.1.5, todas las pruebas se realizaron bajo las

mismas condiciones de reaccién a fin de obtener resultados comparables, en la

Tabla 8 se muestran los catalizadores empleados en cada experimento, a pesar

de que la FAUJER no fue impregnada se decidi6 realizar una prueba catalitica,

utilizando la FAUJER96h que fue la Unica que obtuvo la fase cristalina 100%

faujasita para observar su desempenio.

Tabla 8. Catalizadores empleados en las reacciones cataliticas

CATALIZADOR °°';'E'§<';°c'f§ﬁ DE

Pd-Ru/Y-5-4h
Pt-Ru/Y-5-4h
Zeolita: Y-5-4h T=70°C
Pd-Ru/Y-5-8h t=24h
Pt-Ru/Y-5-8h o

. Agitacion = 380 rpm
Zeolita: Y-5-8h
Pd-Ru/Y-6-8h Bafio de aceite
Pt-Ru/Y-6-8h Agua de enfriamiento a
Zeolita: Y-6-8h
Zeolita: FAUJER96h
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5.1.5.1 Caracterizacion de los productos de reaccion

Los cromatogramas y espectros de masas obtenidos del analisis de GC-
MS fueron analizados por medio del software Mestrenova de MestreLab
Research, licencia proporcionada por Durham Univeristy durante la estancia
académica, ademas se utilizo6 la informacion de la base de datos del Instituto

Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST por sus siglas en inglés) [106].

Como resultado de las reacciones se identificaron dos productos
principales, 5-acetoximetilfurfural (AcMF) y el acido 3-metilfuréico (MFA). Los
cromatogramas y espectros de masas se encuentran reportados en el ANEXO B.
Estos compuestos son productos de reacciones de esterificacion y oxidacion de
5-HMF respectivamente, el AcMF particularmente, puede ser intermediario en la

reaccion de hidrogenacion de 5-HMF para posteriormente obtener 2,5-DMF [41].

Estos resultados podrian explicarse si se tiene una concentracion de HCI
suficientemente alta para tener iones H* en exceso, que promoverian reacciones
de esterificacion protonando las moléculas de acido férmico, y a su vez
transformando algunas en metanol, que seria un agente oxidante para promover
la reaccion de oxidacion. En la Figura 46 se muestra el mecanismo de reaccién

propuesto.
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Figura 46. Mecanismo de reaccion propuesto para la conversion catalitica de 5-HMF

En la Figura 47 a) se muestran la conversion de 5-HMF vy las
selectividades hacia AcMF y MFA obtenidas en las reacciones catalizadas por
los diferentes catalizadores de Pd-Ru y Pt-Ru soportados sobre zeolita. Se
evidencia que la conversion de 5-HMF (84.23%) y la selectividad hacia AcMF

(60.42%) mas altas, se obtuvieron con el catalizador Pd-Ru/Y-5-8h.

Por otra parte, las conversiones mas bajas se obtuvieron con los
catalizadores de Pd-Ru/Y-6-8h y Pt-Ru/Y-5-8h con valores de 38.42 y 47.65 %
respectivamente. EI MFA aparece como un producto secundario de una reaccién
de oxidacién paralela, que solo alcanza el valor mas alto de selectividad de

25.05%, con el catalizador Pt-Ru/Y-5-8h.

Se realizaron reacciones con zeolita sin metales empleando las mismas
condiciones de reaccion, los resultados de conversion y selectividades se
muestran en la Figura 47 b), donde se puede observar que la mas alta
conversion de HMF fue alcanzada con la zeolita Y-5-8h con valores de 87.28%,
y selectividades hacia AcMF de 71.29%. Las selectividades hacia MFA fueron
muy pequenas en comparacion con las de AcMF, el valor mas alto de 35.23% se

alcanza con la zeolita Y-5-4h. La gran diferencia obtenida entre las conversiones
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de 5-HMF con catalizadores bimetalicos y con zeolita sin metales, puede deberse
a la pérdida de éarea superficial y sitios activos debido a los aglomerados de

particulas metalicas que presentan los catalizadores.

100 .
1 Conversion de 5-HMF b) V2222 Conversién de 5-HMF
S

" selectividad hacia AcMF 0 Selectividad hacia ACMF
1 Selectividad hacia MFA P22 siectividad hacia MFA

Zeolita

Catalizador

Figura 47. Conversion de 5-HMF y selectividad hacia AcMF y MFA con los diferentes
catalizadores evaluados

En la Figura 48 a) se muestra la conversion de 5-HMF Vs relacién Si/Al
de los catalizadores (Si/Al obtenidas por ICP-MS), donde se puede observar que
no existe una relacién lineal entre estos factores, sin embargo, puede notarse
que los menores valores de Si/Al corresponden a las conversiones mas altas
alcanzadas, esto puede explicarse porque existe una relacién directa entre la
acidez de una zeolita y su relacién Si/Al. Al disminuir el nUmero de atomos de
silicio, da lugar a mas atomos de aluminio en la estructura de la zeolita, los cuales
dan el caracter acido al material debido a su carga negativa, a mayor numero de
atomos de aluminio mayor numero de sitios acidos. Un material con mas sitios

acidos que otro no siempre significa que tiene la mayor acidez, ya que ésta
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depende de otros factores como la fuerza de los sitios acidos asi como del tipo

de sitio acido Lewis o Bransted [107].

a) V////) Conversion de 5-HMF 5% b—)l " Conversion de 5-HMF

__u— Relacion Si/Al [ 90 _u— Relacion Si/Al L 1.95

80

ersion de 5-HMF (%)

| X,
-

Zeolita

Figura 48. Conversion vs Relacion molar Si/Al

De igual manera en las reacciones catalizadas por zeolita sin metales se
observa un comportamiento similar, en la Figura 48 b) se obtienen las mayores
conversiones de 5-HMF con las zeolitas de menor relacion Si/Al (Si/Al obtenidas
por EDX), para el caso de la zeolita FAUY, con la zeolita FAUJER el
comportamiento es opuesto, esto puede deberse a las diferencias estructurales
que existen respecto a las zeolitas FAUY, por ejemplo el area superficial de la
FAUJER96h fue 195.55 m2g', y el area superficial de las FAUY estuvo por arriba
de los 500 m?g’, este es un factor importante en reacciones cataliticas
heterogéneas, puesto que cuanto mayor sea el area, existe mas area de contacto

y existe mayor disponibilidad para sitios activos.
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En cuanto a selectividades, la selectividad hacia AcMF es mayor cuanto

menor es la relacion Si/Al y hacia MFA es lo contrario, los mayores valores se

alcanzan con la mayor relacién Si/Al, como se muestra en la Figura 49. Por lo

tanto la baja relacion Si/Al favorece la selectividad hacia el producto de interés

AcMF.

3.2

9] 777 Selectividad hacia MFA 701

—=— Relacién Si/Al |30

60

50

40

30

VIS ugioejey
Selectividad (%)

20 4

[ Selectividad hacia AcMF
U777 Selectividad hacia MFA

—=— Relacion Si/Al

Catalizador

Figura 49. Selectividad vs Relacion molar Si/Al

Zeolita

En la Figura 50 se muestra la conversion de 5-HMF Vs Concentracion de

metal en los catalizadores bimetalicos tanto de a) Pd-Ru como de b) Pt-Ru, en el

primer caso se tienen concentraciones mucho mayores de Pd en comparacién

con el Ru, mientras que para los catalizadores de Pt-Ru, la concentracién de Ru

es la mas alta en todos los catalizadores. No existen datos suficientes para

determinar el tipo de relacién que existe entre la conversién y la concentracion

de metal, o si existe interaccion entre las concentraciones de los dos metales.
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Figura 50. Conversion vs concentracion de metal, catalizadores de Pd-Ru y Pt-Ru

En la Tabla 9 se muestra un resumen de algunas de las caracteristicas

mas importantes de la zeolita que tienen gran influencia en el desempeno de la

reaccion catalitica.

Tabla 9. Resumen de caracterizaciones

Catalizador | Soporte 2,',2; 2,,'1‘; :;t) :gg;(\; (:;SngE.:) d(;oslj‘lfleh;"f:i?;)
Pd-Ru Y-5-4h 0.33 | 0.09 0 1.98 562 57.57
Pd-Ru Y-5-8h 042 | 0.15 0 1.78 537 84.23
Pd-Ru Y-6-8h 0.42 | 0.09 0 1.83 550 38.42
Pt-Ru Y-5-4h 0 0.1 0.01 1.98 562 60.36
Pt-Ru Y-5-8h 0 0.16 | 0.01 1.78 537 47.65
Pt-Ru Y-6-8h 0 0.29 | 0.02 | 1.83 550 66.28

@Calculado de los catalizadores por ICP-MS
Calculado de la zeolita sin metales
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En resumen, relaciones Si/Al menores favorecen la actividad catalitica del
material, ya que aumenta la cantidad de sitios acidos, mientras que con
relaciones Si/Al mas altas derivan en area superficial mayor. El catalizador Pd-
Ru/Y-5-8h a pesar de no presentar la mayor area superficial obtuvo los mayores
rendimientos, esto puede deberse a la acidez que presenta el material y su
sinergia con la actividad del Pd, que es suficientemente alta para contrarrestar la

baja area superficial.

5.1.6 Evaluacién del modelo cinético y de difusividad

Se realiz6 una reaccidn bajo las mismas condiciones empleadas en este estudio
con la zeolita Y-5-8h como catalizador, ya que fue el catalizador que mayor conversién
de 5-HMF y selectividad hacia AcMF presenté, durante la reaccion se tomaron alicuotas
a diferentes tiempos para medir la concentracion del 5-HMF. De acuerdo con lo

presentado en la seccion 4.1.6 de la metodologia, a partir de la ecuacién de la velocidad
de reaccion (Ecuacién 10), se obtuvieron las Ecuaciones 11, 12 y 13, las cuales
corresponden a primer, segundo y tercer orden de reaccion (a=1, 2 y 3)
respectivamente, las cuales fueron resueltas y graficadas para los diferentes

valores de tiempo (t).

Se realiz6 el ajuste lineal de los modelos para obtener los valores de la
pendiente de la recta que corresponde a la relacion entre cinética de reaccion k

y el valor B, asi como los ajustes R?, en la Tabla 10 se presentan los valores
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obtenidos, se puede evidenciar que el mejor ajuste lo obtuvo el modelo cinético

de segundo orden.

Tabla 10. Parametros de los modelos cinéticos

Parametros Constante | Coeficiente de | Vsoi(/Wcat
de los Ecuacion cinética k | determinacion (B)
modelos (cm3hg?) R? (cm?¥q)
er —El
:\anr%i?ml?w}n C,=C,e’  (11) 0.9168
C - 1 (12)
Modelo 29 A EHL 0.9862
orden (M2) B CA0 | 210
1/2
modelo 3¢ 1 (13) 9
orden (M3) | C+ —2kt 1 2.10x10 0.974
- +7
B Ci

Una vez obtenida la constante cinética, se procedié a graficar los datos

experimentales y los datos calculados con el modelo cinético de segundo orden

de la concentracién Ca en el tiempo para determinar su correlacién, como se

muestra en la Figura 51, los valores experimentales y calculados se presentan

en la Tabla 11.

Tabla 11. Valores de concentracion (% molar) en el tiempo

tiempo | Ca experimental Ca (M1) (% Ca (M2) (% Ca (M3) (%
(h) (% molar) molar) molar) molar)
0 1.49x103 1.49x10°3 1.49x10°3 1.49x1073
0.75 5.59x10* 1.35x1073 7x10* 2.54x10*
1.5 4.76x10* 1.23x1073 4.58x10* 1.81x10*
4.5 3.89x10* 8.45x10* 1.92x10* 1.05x10*
24 4.05x10° 7.28x10° 4.02x10° 4.56x10°
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Se obtuvo el ajuste de los datos con un valor de R? de 0.9415 con el

modelo de segundo orden, este fue el mejor ajuste alcanzado con los érdenes

de reaccion evaluados.

0.0016

@ C,Experimental
— + — C, Modelo cinético M1
— - — C, Modelo cinético M2
— . — C, Modelo cinético M3

0.0014

0.0012

0.0010

0.0008 - |

C, (% molar)

0.0006 ~

0.0004

0.0002

0.0000 +

tiempo (h)

Figura 51. Datos experimentales vs Modelos cinéticos M1, M2 y M3

De acuerdo con las condiciones propuestas en la seccién 2.1.10 y 4.1.6, y
a partir del balance de transferencia de masa en una particula esférica de
catalizador poroso, suspendido en una solucidén acuosa perfectamente agitada y

en estado transitorio, en la Figura 52 se muestra un esquema del sistema de

estudio.
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Seno del fluido

Particula de
catalizador porosa

X
Capa limite

Figura 52. Esquema del fendmeno de transferencia de masa en la reaccion

A partir del balance de transferencia de masa se obtuvo la Ecuacién 14.

oC, oC, 10C, 1 oG,
+ v, +V,— +V,
or r oo rsend oo

2
=D, lzﬁ rZaCA + 21 seneaCA o 1 - 8()2A +R,
reor or r’send 09 ) rsen“® oo

Se desprecian los componentes convectivos de la difusion, asi como el

(14)

cambio en la concentracién en las coordenadas polar (6) y acimutal (¢), se

obtiene la expresién simplificada de la Ecuacion 15.

(15)

iC, 24C, @C
Pn_p, |Z%a, 00 R
ot AB[r or arzj A

Teniendo en cuenta que la velocidad de reaccidn se expresa por la

Ecuacion 16.
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-R,=-C, (16)

Se reemplaza la velocidad de reaccién (Ecuacion 16) en la Ecuacion 15,
donde k es la constante cinética. Se obtuvo la Ecuacién 17 y se definieron las
condiciones iniciales y de frontera, que se presentan a continuaciéon en las

Ecuaciones 18, 19 y 20.

%Azow[%%ﬁ;ﬁf*}%g (17)
CAL:Qr = CA0 (18)
f’% 0 (19)
Col o =Cre™ (20)

Posteriormente la Ecuacion 17 se resolvid utilizando el método de

separacion de variables, y se obtuvo como solucién la Ecuacion 21.

A 2 m+ A2 m+ A2
C,=|C-e ]{B-Jw[ o -r]+D-J1,2[/D—AB-r]] (21)

Donde k, A y Das son los parametros a calcular empleando los datos

experimentales de concentracion de 5-HMF en el tiempo. Se evaluaron las
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condiciones iniciales y de frontera en la Ecuacioén 21 y se obtuvo la expresion de

la Ecuacion 22.

(22)

Se graficaron los datos experimentales con los calculados con el modelo
de transferencia de masa, se evaluaron diferentes valores para A2, al no
observarse cambios significativos en los resultados, por simplicidad se optd por
utilizar el valor de cero, el valor de m fue el obtenido en la pendiente para el
modelo de orden 1, el radio de la particula de zeolita Y-5-8h fue aproximadamente
de 359.25 nm 0 3.59x10-° cm. El modelo es valido para el rango 0 < r < R, cuando
r=R la ecuacion es la ecuacion cinética de primer orden debido a que en la
superficie no hay efectos de difusion interna [82]. Se tom6 la difusividad efectiva
como 1x10% cm?/h, que son los 6rdenes de magnitud tipicamente reportados
para las zeolitas con poros de dimensiones de 2 nm de diametro [108], no fue
posible estimar un valor especifico para la difusividad debido al alcance del

modelo y a las consideraciones que se hicieron.
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0.0016
—— C, Modelo de transferencia de masa

< ¢ C, Experimental

0.0014

0.0012

0.0010
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C, (% molar)

0.0004 | %
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Figura 53. Datos experimentales vs Modelo de transferencia de masa

Dados los valores anteriores, el médulo de Thiele (¢) se define en la
Ecuacion 23 y se obtuvo un valor de 0.01, que es menor a 0.4 y de acuerdo con
la literatura, esto indica que la reaccion se encuentra en un régimen cinético sin

efectos difusivos [109].

o= [——R (23)

Estos resultados pueden explicarse porque el modelo de transferencia de
masa fue general y no se tuvieron en cuenta paradmetros de la particula de
catalizador, como la tortuosidad o la porosidad, ni las interacciones entre el
reactivo y la superficie, ademas que se utilizé una cinética sencilla de primer
orden para la descripcion del componente cinético de la ecuacion de continuidad,
y los datos fueron medidos en el tiempo por lo que se asumia que la

concentracion no varia de manera significativa con el radio.
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CAPITULO VI

6.1 Conclusiones

> La sintesis de la zeolita FAUY presenté diversas ventajas frente a la
FAUJER en cuanto a tiempo de sintesis y gasto energético, ademas que los
materiales presentaron caracteristicas mas favorables para aplicaciones de

catalisis heterogénea.

> Con tiempos de cristalizacion cortos y la relacién Si/Al mas baja para la
zeolita FAUY, fue posible obtener materiales con 100% de cristalinidad y grandes

areas superficiales alrededor de 560 m2g™".

> Las zeolitas FAUY son estructuras microporosas, sin embargo se
evidencio la presencia de mesoporos intercristalinos en el ciclo de histéresis que

presentan las isotermas debido a la condensacion capilar.

> Variaciones pequefias en la relacién Si/Al afectan las propiedades
texturales del material, puede observarse un aumento del area superficial con el

aumento de la relacion Si/Al.

> A pesar de tener muestras con la misma relacion Si/Al en el gel inicial,
otros parametros evaluados durante el proceso de sintesis, provocaron

diferencias en la relacién final del material.
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> Puede notarse una interaccion entre los diferentes metales durante el
proceso de impregnacion. Para el catalizador Pd-Ru, la cantidad de Pd adsorbido
sobre la superficie de la zeolita es mayor que la de Ru, pero cuando el catalizador

es Pt-Ru, la cantidad de Ru es la mayor.

> Los catalizadores con relacion Si/Al mas baja fueron lo que mayores
conversiones de 5-HMF presentaron, debido a que la relacién Si/Al de la zeolita

esta relacionada directamente con la densidad de sitios acidos.

> La conversion mas alta de HMF se logrd con el catalizador Pd-Ru/Y-5-8h,
el cual presenta las concentraciones mas altas de Pd y el area superficial mas

baja.

> La actividad catalitica puede verse afectada por la diferencia entre las

concentraciones nominales y reales de los metales en el catalizador.

> El catalizador mas selectivo hacia AcMF fue el Pd-Ru/Y-5-8h, del mismo

modo la zeolita cruda Y-5-8h también present6 la mas alta selectividad hacia el

compuesto de interés.

> El modelo de transferencia de masa que involucra el término de la

difusividad se asemejé al modelo cinético de primer orden.
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> Se obtuvo un valor de 0.01 para el médulo de Thiele, que al ser < 0.4 indica
que la reaccion se encuentra en un régimen cinético sin efectos de transferencia

de masa.

> El modelo de transferencia de masa empleado no fue suficiente para
describir completamente el comportamiento tanto cinético como difusivo de la

reaccion.

6.2 Recomendaciones

<> Se recomienda realizar estudios sobre el proceso de impregnacion del
material, tomando en cuenta las variables que mas afectan el proceso como el
pH, el tiempo y a temperatura de impregnacién, para de esta manera controlar la

concentracion y la distribucién de los metales en la superficie del soporte.

X Se recomienda realizar caracterizaciones de fisisorcion a los catalizadores
y de acidez a las zeolitas para complementar los resultados y tener un mejor
entendimiento sobre la relacion de las propiedades cataliticas de los

catalizadores con sus caracteristicas estructurales, fisicoquimicas y morfolégicas.
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Tabla 12. Ecuacion de la recta

Zeolita Ecuacion de la recta
Y=23.512x+123.27
Y-4-4h R®=0.965
voa6h ¥=22111x+144.36
R°=0.9484
Y=18.942x+139.48
Y-4-8h
R?=0.9313
Y=17.016x+155.78
Y-5-4h R?=0.9135
Y=15.92x+152.91
Y-5-6h
56 R?=0.8977
Y=14.395x+149.69
bl R°=0.8944
v-6.4h Y=19.346x+121.78
R?=0.9483
Y=11.621x+154.76
Y-6-6h
6-6 R’=0.8153
Y=15.482x+164.33
Y-6-8h
Ce R°=0.8617
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