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RESUMEN

Edwin Oswaldo Polo Trochez Fecha de graduacion: Agosto, 2021
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Titulo del estudio: Sintesis, caracterizacion y comportamiento catalitico de zeolitas
en la hidrogenacion de acido levulinico.

Numero de paginas: 81 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con Orientaciobn en
Procesos Sustentables

Area de estudio: Tecnologia e Ingenieria de Procesos Sustentables

Propdsito y método del estudio:

El propoésito de este estudio es evaluar el desempefio catalitico de las zeolitas
faujasita (FAU), mordenita (MOR), y de sus catalizadores de metales soportados
con Cu y Ru, usando acido férmico como donador de protones, en la reaccion de
hidrogenacion del acido levulinico (AL) hacia el producto principal gamma-
valerolactona (GVL), para de este modo y con base en los resultados obtenidos de
distintas caracterizaciones y pruebas de reaccion quimica, proponerlos como
catalizadores con actividad catalitica en la reaccidbn mencionada.

La sintesis de los soportes aplicé el método hidrotérmico tradicional (caso de la
FAU) y este mismo con incorporacion del calentamiento por microondas (caso de la
MOR). Mientras que la incorporacion de las especies metélicas de Cu y Ru fue
llevada a cabo siguiendo la metodologia de impregnacion por poliol. Por ultimo, una
vez obtenidos estos materiales, se procedio a ponerlos a prueba en la reaccién de
hidrogenacion, empleando un reactor por lotes, operado en condiciones
establecidas previamente.

Contribuciones y conclusiones:

De los resultados obtenidos se encontr6 que todos los materiales sintetizados
mostraron actividad en la reaccién de hidrogenacion de AL hacia GVL. Con esto se
obtuvo que, para un tiempo de 4 h de reaccion, los materiales presentaron una
mayor homogeneidad en los resultados de conversion, selectividad y rendimiento;
siendo el catalizador 3%Cu-MOR el de mayor conversion de reaccion (90%),
mientras que el catalizador 3%Cu-FAU fue quién mostrd los mejores desempefios
en selectividad (26%) y rendimiento (22%). De este modo, los resultados permitieron
correlacionar los comportamientos de actividad catalitica observados para estos
materiales, con la influencia de interaccion entre los soportes y los metales
soportados, ademas de las otras caracterizaciones morfoldgicas y fisicoquimicas
desarrolladas a lo largo del proyecto.

Firma del asesor: Dr. David A. De Haro Del Rio M
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CAPITULO |

1.1 INTRODUCCION

La transicion del actual modelo de consumo basado en los combustibles fosiles
como resultado de su agotamiento [1], ya que comprende el 80% de la demanda
actual de energia a escala mundial, hacia un nuevo sistema que integre fuentes de
energia sostenible, ofrece la oportunidad de mejorar la eficiencia energética desde
la fuente hasta el uso, logrando asi, minimizar los impactos ambientales, las
intensidades carbonicas y energéticas y corregir los fallos del mercado de energias
[2,3].

Recientemente, el Comité Mundial de Energia (WEC) y el informe BP Energy
Outlook, plantearon distintos escenarios de crecimiento en la demanda energética
para las regiones de América Latina, El Caribe y el resto del Mundo para los
préximos 50 afios. Dentro de sus informes sefalaron la fuerte tendencia de inclusion
de las fuentes de energia renovable, como herramientas significativas de aporte
energético sustentable, aplicando de manera implicita los criterios de economia
circular y biorefineria a grandes escalas [3,4,5,6,7].

Por lo anterior, se pone de manifiesto la importancia de fomentar estudios tendientes
hacia el uso de estos tipos de energia. Por ejemplo, la valorizacion de la biomasa
(fuente de energia renovable) como herramienta de integracion hacia las nuevas
alternativas energéticas a la tradicional de origen fésil, se cataloga como una ruta
de oportunidad promisoria, ya que gracias a sus cualidades de fomento de la
economia circular, alta disponibilidad y su naturaleza fisicoquimica, permite obtener
una vasta cantidad de quimicos de valor agregado y combustibles utiles para el
desarrollo de la sociedad y la economia mundial, aunado con la sostenibilidad
ambiental [3,6,8,9].

Dentro de los potenciales usos de la biomasa, existen reportes en los cuales se
obtienen moléculas de valor agregado llamados quimicos de plataforma. Tales
como furfural, 5-hidroximetil furfural (5-HMF), 2,5-dimetil furfural (2,5-DMF), acido
levulinico (AL), entre otras. De estas moléculas, se tiene que por ejemplo el AL,
ofrece un amplio rango de posibilidades para obtener moléculas de aplicaciones
industriales tales como, levulinato de calcio, acido amino levulinico (DALA), acido
difendlico (DPA), levulinato de sodio, sustancias con amplios usos en las industrias
cosmeética, alimentaria, de polimeros y farmacia. Sin embargo, se tiene especial
interés por compuestos como el metil hidrofurano, etil levulinato y la y-valerolactona
(GVL), por ser éstos, compuestos con potencial de biorefineria en la sintesis de
combustibles para las industrias del transporte y la quimica [6,7,9,10].

Frente a esta situacion, la Quimica Verde presenta en sus doce principios a la
catélisis como una ruta de oportunidad capaz de ayudar con los propédsitos del
desarrollo sostenible a nivel de macroprocesos como los industriales [11]. Por esto,
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a lo largo de los ultimos afios los procesos cataliticos han sido de los mas
ampliamente desarrollados para efectuar diversos métodos de produccion de
quimicos de plataforma [6,9,10,12].

Dentro de los tipos de catalisis que se tienen en la actualidad tales como la
enzimatica, homogénea y heterogénea, se tiene a la heterogénea como la mas
ventajosa e importante a nivel industrial, debido a que reporta altos desemperfios de
selectividad, necesidades energéticas menores, empleo de catalizadores solidos en
vez de solventes liquidos 0 microorganismos y una mejor recuperacion del producto
con baja generacion de residuos [13,14].

Los catalizadores heterogéneos son clasificados de manera general en basicos o
acidos, aun cuando pueden llegar a tener ambas cualidades. Los basicos integran
a los 6xidos de metales alcalinotérreos, mezclas de metales puros, éxidos metélicos
y la hidrotalcita. Mientras que los &cidos incorporan a mezclas de 6xidos metalicos
y heteropoliacidos sélidos. Generalmente, estos catalizadores son soportados en
materiales porosos a fin de aprovechar de mejor manera su superficie activa en
reacciones de hidrogenacion, deshidrogenacion, isomerizacion entre otras [15].

Materiales soporte de la familia de las zeolitas han venido aplicandose en catalisis,
debido a sus notables caracteristicas como alta selectividad, estabilidad quimica y
térmica asi como la flexibilidad de adaptarse a distintos procesos [16]. Basicamente
son aluminosilicatos cristalinos formados por tetraedros de SiOs4 y AlOs y sus
principales caracteristicas son su entramado molecular cargado negativamente y su
porosidad bien definida, que las hacen adecuadas para aplicaciones de catalisis
heterogénea [17].

Para la sintesis de zeolitas tipicamente se emplea el método hidrotérmico, en el que
de manera general se mezclan en medio fuertemente alcalino, precursores de Siy
Al (SiO2 y Al2Os3, respectivamente), que posteriormente son remineralizados, dando
origen a zeolitas con dimensiones aproximadas de 1 um, con didmetros de poro de
2 nm y propiedades acidas (asociadas a la presencia del Al u otros cationes
trivalentes en su estructura), que las hacen interesantes para la catalisis ya que en
reaccion, promueven la conversion de una base neutra adsorbida hacia su acido
conjugado [18,19,20,21,22,23]. Recientemente, la sintesis de zeolitas asistida por
microondas juega un papel importante en la sustentabilidad ya que promueve la
eficiencia de produccion al mejorar la transferencia de calor [24] y por tanto, podria
vincularse en la etapa de formacion de cristales del método tradicional de sintesis
hidrotérmico para zeolitas.

De esta manera, para produccion de quimicos de plataforma y biocombustibles se
reporta el uso de zeolitas de las familias faujasita (FAU) y mordenita (MOR) [25,26].
Adicionalmente, a pesar de que las zeolitas por si mismas presentan buen
comportamiento catalitico, se encuentra evidencia que reporta la impregnacion
sobre estas de metales como Cu, Ru, Pt, Pd, Rh, entre otros, como una medida
potenciadora de su actividad catalitica ya que una vez han sido integrados ambos



materiales en lo que se conoce como un catalizador de metal soportado, se obtienen
incrementos en los rendimientos, selectividades y conversiones en reacciones de
sintesis de compuestos de valor agregado, ademas de un incremento en su vida Util
[26,27,28,29].

Por otra parte, la etapa de impregnacion de la especie metalica sobre el soporte
tradicionalmente ha empleado métodos como la impregnacion himeda incipiente, o
la precipitacion [30]. Sin embargo, un método como la impregnacion por poliol surge
como una alternativa de propuesta con mayores ventajas que los métodos
mencionados ya que, ademas de las caracteristicas de bajo costo y relativa facilidad
de aplicacidbn ya mostradas por los métodos tradicionales, también permite la
obtencion de nanocristales bien definidos en tamafo, forma, composicion y
adicionalmente, homogéneamente bien dispersos en superficie [31].

Con base en lo anterior, este proyecto de investigacion busca aportar rutas
alternativas y sustentables para la sintesis de moléculas de plataforma, empleando
la catalisis heterogénea y las propiedades de metales soportados como
catalizadores en zeolitas, en la reaccion de hidrogenacion del AL.



CAPITULO Il
2.1 ANTECEDENTES

2.1.1 La GVL, su importanciay obtencién

La y-valerolactona (GVL) es una molécula plataforma de alto valor, que puede ser
obtenida como un producto derivado de la hidrolisis acida de material lignocelulésico
y cuyos usos principales estan enfocados hacia su uso como aditivo de
combustibles, produccion de polimeros o como producto de partida para la
produccion de biocombustibles [32].

Una de las formas de obtencion de esta molécula, hace uso de la transformacion
catalitica mediante hidrogenacion, de la molécula acido levulinico (AL) empleando
la catdlisis heterogénea. Siguiendo esta ruta, un material como el &cido férmico, que
posee la capacidad de servir como donador de protones, ademas de materiales con
propiedades acidas-basicas como las zeolitas y/o algunos metales de transicion,
pueden conducir hacia una ruta sustentable de obtencion de GVL [6,33,34]. Esta
reaccion se puede ver en la Figura 1:
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Figura 1. Reaccion de hidrogenacion de AL, empleando acido formico, zeolitas y algunos metales de
transicion como el Cu y/o Ru.
Imagen adaptada de Feng et al. [35]

2.1.2 ;Qué son las zeolitas?

Las zeolitas corresponden a materiales solidos porosos cristalinos de origen natural
o0 sintético, constituidos en su estructura por aluminosilicatos hidratados y que con
sus caracteristicas porosidades o canales de tamafio molecular (0.3 — 2 nm de
diametro), les confieren un variado rango de utilidad en aplicaciones como
catalizadores de reacciones quimicas a niveles industriales (petroquimica, quimica,
quimica fina), como sorbentes para sustancias de interés o como intercambiadores
ionicos en el campo de los detergentes. Adicionalmente, es importante mencionar
que ademas de la versatilidad de usos presentada por estos materiales, también es
posible llevar a cabo su uso siendo amigables con el medio ambiente como
resultado de su baja o nula toxicidad, lo cual les confiere un uso seguro [36].



Estructuralmente las zeolitas estan constituidas esencialmente por atomos de Si, O
y Al, que al enlazarse forman una red cristalina con una unidad estructural basica
correspondiente a tetraedros de [SiO4]* y [AlO4]> unidos por un atomo de O
compartido, con lo cual, pueden llegar a presentar micro y/o mesoporosidades
ademas de altas areas superficiales que las hacen materiales apropiados para las
aplicaciones previamente mencionadas [37]. En la Figura 2 se muestran algunos
ejemplos de las estructuras de estos materiales.
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Figura 2. Ejemplos de algunas zeolitas, sus estructuras y dimensiones de microporos.
Imagen adaptada de Nazir et al. [38]
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De acuerdo con el Comité de Estructuras de la Asociacion Internacional de Zeolitas
(IZA, por sus siglas en inglés), para el afio 2013 habian sido identificadas alrededor
de 206 tipos de zeolitas de las cuales, alrededor de un poco mas de 40
corresponden a materiales de origen natural (siendo la clinoptilolita una de las mas
comunes), mientras el resto pueden ser sintetizadas mediante el empleo de
precursores de Siy Al. La manera de nombrarlas involucra el uso de un cédigo de
tres letras [37,39].

En este sentido, como resultado del tipo de morfologias y las areas superficiales de
estos materiales, pueden clasificarse segun su tamafio de poros basandose en su
diametro de poros (Dp) y conforme a la IUPAC como materiales microporosos (Dp
< 2 nm), mesoporosos (2 nm < Dp < 50nm) o macroporosos (Dp > 50 nm) o también
segun el numero de atomos de Si o Al (atomos T) contenidos en los anillos que



rodean a los poros (y que son los responsables de otorgar las geometrias y tipos de
canales en el anillo estructural), como zeolitas de poro pequefio, mediano o grande,
segun estén conformadas por anillos de 8, 10 y 12 atomos T, respectivamente [40].
De esta manera, las zeolitas responderan a la ecuacion general de composicion de
celda unitaria:

Mx[(AL0,),(Si0,),] - zH,0 Ecuacion 1 [41]

Ecuacion en la que los iones metalicos M cargados segun su valencia n, cumplen
la funcién de estabilizar las cargas internas originadas por la presencia de los
aniones AlOz [41].

Ademas de lo anterior, una de las caracteristicas destacadas de las zeolitas es su
acidez inherente como resultado de su naturaleza estructural y capacidad de
intercambio i6nico, siendo el elemento aluminio pieza fundamental de este
fenémeno o también, la presencia de otros cationes trivalentes que le otorgan una
carga negativa permitiéndoles interactuar en reacciones quimicas diversas. Sin
embargo, para que lo anterior suceda, es importante considerar factores clave como
las condiciones de sintesis aplicadas ya que influirdn directamente en variables de
respuesta claves como la cristalinidad final y la relacion Si/Al, las cuales estaran
intimamente relacionadas con la fuerza y naturaleza de los sitios acidos obtenidos
en estos materiales [22,47]. Para las zeolitas pueden presentarse dos tipos de
acidez, por un lado, esta la acidez de Bronsted que les confiere la capacidad para
donar protones (debida a la presencia de los enlaces Si-O-Al), mientras que por otra
parte, esta la acidez de Lewis que les otorga la capacidad de aceptar pares de
electrones (y que es debida a la incorporacion de aluminio en la red cristalina)
[47,50]. (ver Figura 3)
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Figura 3. Tipos de acidez en zeolitas: a) Acidez de Bronsted. b) Acidez de Lewis.
Imagen adaptada de Li & Pidko [42]



2.1.3 Métodos de sintesis de zeolitas
2.1.3.1 Sintesis hidrotérmica

Es el método tradicional actualmente utilizado para llevar a cabo la sintesis de
materiales zeoliticos. Dentro de las etapas de obtencion de estos materiales se
desarrollan una serie de cambios quimicos y fisicos en las soluciones acuosas de
las especies precursoras [39].

Es asi como, partiendo de precursores de dioxido de silicio y 6xido de aluminio, que
en combinacion con un agente aglutinante y bajo condiciones de reaccion en fase
acuosa fuertemente alcalina, se inicia el mezclado de estas especies (periodo de
homogenizacion), para posteriormente dar inicio a una etapa de calentamiento, en
un rango de temperaturas entre 80 — 200 °C, (en la que surge la formacién de
nacleos cristalinos), en autoclave de teflon (herméticamente sellada), donde
permanecen hasta el final del proceso (etapa de maduracién), hasta alcanzar
finalmente, las unidades de construccion de la zeolita en particular que se persigue
tras la sintesis hidrotérmica [39].

A continuacion, se muestra un esquema general que resume las etapas de este
proceso (Figura 4):
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Figura 4. Esquema de las etapas principales en el método de sintesis de zeolitas por via hidrotérmica. a)
Obtencidn del gel precursor; b) Calentamiento-maduracion; c) Obtencién de cristales.



2.1.3.2 Sintesis hidrotérmica asistida por microondas

De manera similar a como ocurre con la sintesis tradicional hidrotérmica, la sintesis
asistida por microondas juega un papel fundamental en relacion con el costo-
beneficio que se logra tras la incorporacion de un horno microondas en la etapa de
calentamiento. Esto, basicamente en lo que respecta a la disminucion de los
tiempos de sintesis (menores costos), toda vez que los sistemas de calentamiento
por microondas, proceden de manera mas directa sobre la muestra, ejerciendo un
calentamiento mas homogéneo y en tiempos menores a los sistemas tradicionales
de calentamiento por conveccion [43].

Como ya se menciond previamente, la sintesis hidrotérmica asistida por microondas
se fundamenta en las mismas etapas de la sintesis tradicional, por lo cual, no afiade
ni adiciona etapas a este procedimiento [43].

A continuacion, se muestra un esquema general que resume las etapas de este
proceso (Figura 5):
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Figura 5. Esquema de las etapas principales en el método de sintesis de zeolitas por via hidrotérmica asistida
con microondas. a) Obtencidn del gel precursor; b) Calentamiento-maduracion; ¢) Obtencion de cristales.

2.1.4 Métodos de deposicion de metales sobre soportes

2.1.4.1 Método de impregnacion humeda incipiente

Este método de impregnacion emplea un volumen de solucién que concentra la
composicién de la especie metalica en un volumen semejante al presente en el
sistema poroso del material que sera impregnado, quedando de este modo, listo



para etapas posteriores de secado y activacion por calcinacion y/o reduccion, segun
sea necesario [30].

Sin embargo, a pesar de ser en apariencia un método sencillo y relativamente
econdémico de aplicar, presenta como inconveniente, la dependencia con la
temperatura de impregnacion, la cual limitara la solubilidad del precursor metalico,
generando asi, dificultades en la obtencion de cargas altas a ser depositadas,
ademas de dispersiones poco uniformes de los metales producto de las
restricciones difusionales entre los poros que se presentan a lo largo del proceso de
impregnacion y secado del ahora material soportado [30].

2.1.4.2 Método de precipitacion

Este método de impregnacion emplea la combinacion en fase acuosa de las sales
precursoras de los metales, para ser sometidas a variaciones en las condiciones de
temperatura y ajuste de pH, con lo que se logran cambios en las concentraciones
de los metales producto del proceso de evaporacion a la que es sometida la
solucion[30].

Si bien, es un método de facil aplicacion, relativo bajo costo y que puede permitir la
obtencién de especies metélicas finas y poco aglomeradas, presenta la desventaja
principal relacionada con el bajo control en el proceso de nucleacion, que
desencadena en una posterior formacion de cristales con distribuciones de tamafio
muy variada, ademas de fenédmenos de precipitacion parcial y aglomeracién de las
especies metalicas[30].

2.1.4.3 Método de impregnacién por poliol

El método de impregnacion por poliol es un método atractivo, robusto, de relativa
facil aplicacion y que ofrece las ventajas adicionales de permitir obtener
nanoparticulas de metales, con tamafos, formas, composicion y cristalinidad bien
definidos, que resultan Utiles en aplicaciones que requieran de una buena dispersiéon
de estas nanoparticulas sobre materiales conocidos como soportes [44] y que
puede incluir el uso de ultrasonido [45].

El proceso de obtencion de las especies metélicas involucra el uso de sus sales
precursoras metalicas, las cuales son sometidas a reacciones de reduccion en
medio alcalino, empleando agentes poliol como el etilenglicol, 1,2-propilenglicol o
1,5-pentanodiol, en presencia de un agente estabilizador y de recubrimiento como



la polivinilpirrolidona, en condiciones de temperatura cercanas a la de ebullicion del
poliol [44,46].

La capacidad reductora de las especies poliol se fundamenta en primera medida,
en su alta polaridad que facilita la disolucion de las sales de metales, por otro lado,
su alto punto de ebullicion y capacidad de reduccion a altas temperaturas, y
finalmente, sus cualidades de actuacion como especies quelantes que intervienen
controlando la nucleacién de las particulas y por tanto, regulan el crecimiento y
aglomeracion de las especies metalicas finales [46,47].

A continuacion, se muestran algunas nanoparticulas de Ag que fueron obtenidas
aplicando el método poliol (Figura 6):

Figura 6. Andlisis TEM para nanoparticulas de Ag en distintos tiempos. A) 30 min; B) 60 min.
Adaptado de Rao et al. [47]

2.1.5 Zeolita faujasita (FAU)

La zeolita FAU es un sdlido cristalino caracterizado por presentar una red
tridimensional de poros que forman superjaulas de 1.3 nm de didmetro y en las que
normalmente ocurren las reacciones quimicas. La formacion de estas superjaulas
se da gracias a las interconexiones de ventanas en una disposicion tetraédrica hasta
formar anillos de silicato de 12 miembros, de la que hacen parte también unidades
de sodalita unidas entre si por medio de anillos de seis miembros [51,52].

La IZA, clasifico la FAU como un mineral cristalino con morfologia isométrica
octaédrica con formula general para la FAU-Na: {(Na,Cao.5,Mgo.5,K)x(H20)16}[AlxSi12-
x024] {x = 3.2 — 4.3}, material que, gracias a la presencia de las jaulas de sodalita
en su estructura y a la union entre ellas por medio de anillos dobles hexagonales,
en una disposicion cubica, terminan por presentar canales con aperturas libres de
unos 0.74 nm. Comunmente se pueden encontrar dos tipos de zeolitas FAU que
son la X y la Y. En esencia, estos dos tipos de zeolita se clasifican segun sus
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relaciones Si/Al. De este modo, la zeolita X corresponderd a un material con
relacion Si/Al préxima a 1, mientras que la zeolita Y presentara una relacion Si/Al
superior a 2 [52,53]. A continuacion, la Figura 7 muestra la estructura de la zeolita
FAU:

UNIDADES DE SODALITA

SUPERCAJA

Figura 7. Estructura de la zeolita FAU.
Imagen adaptada de Schinemann et al. [41]

2.1.6 Zeolita mordenita (MOR)

La zeolita MOR corresponde a un solido cristalino que presenta una red de canales
bidimensionales, provistos al mismo tiempo por canales casi rectos que se conectan
por huecos laterales con aberturas elipticas de pequefio tamafio, que al ser tan
diminutos restringen en gran medida el flujo a través de ellas, ocasionando que el
flujo a través de los canales sea mas bien de tipo unidimensional [49].

De acuerdo con la IZA, la MOR responde a una morfologia ortorrémbica con formula
general: {(Naz,Ca,K2)a(H20)28} [AlsSia0Ogs], que le confiere una topologia de
estructura cristalina compuesta por anillos de 5 miembros tetraédricos como
unidades de construccion principal de este material y alrededor de los cuales se
unen a su vez anillos de 4, 8 y 12 miembros [50]. Con base en lo anterior, anillos de
8 y 12 miembros en la zeolita MOR tendran ventanas con tamafios de 0.26 x 0.57
nmy 0.65 x 0.70 nm, respectivamente [51]. A continuacién, la Figura 8 muestra la
estructura presentada por la MOR:

11



o= ©=2.049 nm —+|

0.65 x 0,70 nm

— a=1.813 nm —|

Figura 8. Estructura de la zeolita MOR.
Imagen adaptada de Su & Norberg [52]

2.1.7 Algunos estudios previos de obtencion de GVL a partir de AL

El estudio de la reaccion de hidrogenacién catalitica del AL hacia GVL, es una
teméatica que ha despertado el interés de algunos sectores de la comunidad
cientifica, en especial, de aquellos interesados en la propuesta de nuevas rutas y
materiales de sintesis de moléculas de alto valor como lo es la molécula GVL. Por
lo anterior, distintos grupos de investigadores han unido esfuerzos conducentes al
logro de avances en este aspecto.

Es asi como R. Wang et al., [27] encontré que la utilizacion de catalizadores con
rutenio soportado sobre mezclas de 6xidos tales como Al203 —TiO2, Al203 —MoO3 y
Al203 —Co0304, mostraron actividad catalitica variada en la reaccion de
hidrogenacion de AL en fase de acuosa, siendo el catalizador Ru/ Al203 —TiOz, el
gue presento el mayor rendimiento hacia GVL, al registrar un valor del 97% a una
temperatura de 80 °C en un reactor de lecho fijo. La conclusion principal, fue que
dicho catalizador sobresali6 debido a su alta estabilidad térmica y a que
probablemente el TiO2 se enlaz6 a la red del Alz203, sirviéndole como protector de la
lixiviacion del Al, producto del ataque acido ejercido durante la reaccion de
hidrogenacion vy, por ende, conservé su actividad catalitica hasta el final de las
pruebas realizadas.

Por otro lado, D. He et al. [53] propuso el compésito Cu/ Al203 —ZrO2, para la
hidrogenacion catalitica de AL a GVL en fase acuosa, argumentando que éste era
un catalizador mucho mas econémico en comparacion a los que emplean metales
nobles. Estos investigadores encontraron que el catalizador 32.3% Cu/ 5%Al203 —
ZrO2, mostro una conversion de 89.7% y selectividad de 100% a GVL, a 483 K (210
°C), 3.0 MPa de Hzy 90 min de reaccion. Dentro de sus conclusiones, atribuyeron
dicho desempefio catalitico a la buena interaccion electronica entre el Cu y el ZrOx.
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En la investigacion realizada por B. Putrakumar et al. [54], se sintetizaron
catalizadores de cobre soportados en y-Al2Os. Estos encontraron que el catalizador
gue presento el mejor comportamiento fue aquel impregnado con un 5%Cu/ y-Al20s.
Durante las pruebas cataliticas usaron un reactor de lecho fijo, el cual operaron a
presion atmosfeérica y 265 °C, gas de Hz y una solucion acuosa al 10% en AL. Bajo
dichas condiciones, reportaron una conversion maxima de 98% del AL y
selectividades del 87%, 12% y 1% a GVL, acido valérico y angélico-lactona,
respectivamente.

De manera adicional, observaron el efecto negativo en la reaccion tras el aumento
de la temperatura, puesto que encontraron una caida abrupta de la selectividad
hacia la GVL, conforme esta se incrementaba. Finalmente, observaron que el buen
desempefio de estos catalizadores estuvo también relacionado con la buena
dispersion del Cu sobre el soporte y adicionalmente por el caracter acido de los
sitios de Lewis del soporte y-Al20s3, los cuales favorecian la reaccion estudiada.

Referente a las rutas de transformacion del AL hacia GVL, A.T. Adeleye et al. [6],
reportd en primera instancia una ruta en la que el AL es hidrogenado hacia acido 4-
hidroxipentanoico, y posteriormente se deshidrata para dar paso a la GVL. Mientras
qgue, en la segunda ruta, el AL sufre deshidratacién hacia angelico-lactona, que
luego se hidrogena hacia GVL. En ese sentido, ambas rutas se propusieron como
validas; sin embargo, A.S. Piskun et al. [28], plante6 la dominancia de la primera
ruta de sintesis. En este orden de ideas y basandose en las anteriores evidencias,
investigadores como Z. Yan et al. [55], reportaron de sus estudios para la misma
reaccion, la conversion completa de AL y 97% de selectividad a GVL, empleando
los catalizadores 5% Ru/SiO2 o Ru/C.

Por otra parte y como una alternativa a la fuente tradicional de Hz gaseoso, J.
Tuckas et al. [7] y D. Jones et al.[56], trabajaron con un sistema catalitico a base de
Ru, empleando &cido férmico como fuente aportante de hidrégeno molecular para
la reaccion de sintesis de GVL y obtuvieron un alto nivel de actividad (rendimiento
y selectividad del orden del 99%).

Asi mismo, G. Metzer et al.[57], trabajaron con acido férmico como fuente aportante
del hidrogeno para la reaccion de sintesis de GVL partiendo de AL y obtuvieron un
rendimiento de 92% hacia el compuesto de interés, trabajando con complejos de Fe
como precursores de los catalizadores. Emplearon condiciones de operaciéon de 453
K (180 °C) y 15 h de reaccion. El rendimiento hallado fue atribuido a la formacién
del ion formiato, al ser éste mucho mejor donador de hidrégeno que el propio acido
férmico. Sin embargo, de sus pruebas cataliticas pudo obtenerse que, de las 15 h
totales empleadas para cada una, las 12 h iniciales, mostraron rendimientos muy
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bajos (menores del 40%), debido a que al parecer lo que se dio, fue un periodo de
induccion de los complejos de hierro hacia su transformacion probable en Fe203 (un
catalizador mas activo), para posteriormente dar continuidad a la reaccion de
sintesis como tal. Dicha observacion les hizo sugerir que la conversion de AL a GVL
usando este tipo de complejos, no es sencilla.

De manera adicional, pueden encontrarse estudios como los realizados por B.
Velaga et al., [58] en los cuales se estudiaron las propiedades y rendimientos de
materiales como las zeolitas tipo Y-Faujasita (FAU), Y-Mordenita (MOR), entre
otras, para aplicaciones cataliticas conducentes a la obtencion de moléculas de
plataforma de biorefineria como el acido levulinico (AL), 5-hidroximetilfurfural (5-
HMF), furfural (FUR) y &cido lactico (LAC). Capacidades cataliticas relacionadas
con las propiedades intrinsecas de estos materiales zeoliticos como son su
concentracion de sitios 4cidos, cristalinidad y porosidad.

Sin embargo, empleadas por si solas en reacciones cataliticas, estas zeolitas
presentaron fendmenos como bajos rendimientos (del orden del 29%) [59],
prolongados tiempos de reaccién (de hasta 240 min) [60], o incluso el requerimiento
de uso de solventes costosos o toxicos e inclusive, su desactivacion debido a la
formacion de huminas [40,41].

En adicién, Verona, J.D. et al.,[26] menciona posibles innovaciones a su método
patentado de obtencion de AL y/o GVL de soluciones acuosas, empleando alquil-
fenoles y menciona como una de ellas, el uso de las ventajas cataliticas de las
zeolitas FAU y MOR en procesos de hidrogenacion de AL hacia GVL, y de manera
adicional, hace mencién al hecho de que sus rendimientos de reaccion pueden
llegar a ser mejorados, si por ejemplo es llevada a cabo la impregnacion sobre
estas, de algun metal perteneciente a los grupos 6 al 14 de la tabla periddica,
prefiriendo entre estos, los metales Ru, Ni, Pt, Pd, Sn, Rh, Cu, Cr, 0o sus
combinaciones.

Asi por ejemplo, para impregnacion de metales Fiévet, F. et al., [31], reporta el
meétodo poliol como una técnica ventajosa con respecto a la tradicional de
impregnacion incipiente, ya que puede desarrollarse en pocas etapas, ser escalable
a nivel industrial, por emplear poca cantidad de materiales, permitir la formacion de
nanocristales con estructuras bien definidas en tamafio-forma-composicion-
cristalinidad, dispersas de manera homogénea sobre superficies soporte, y que de
manera adicional puede incorporar entre sus etapas, la técnica de calentamiento
por microondas, aportando asi menor consumo energético. De manera similar,
State, R. et al.[45] y Akane, M., et al., [63] reportan en sus estudios algunas de estas
ventajas mencionadas previamente.
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Como puede observarse, ha habido varios estudios enfocados hacia el
mejoramiento y desarrollo de rutas de sintesis sustentable de compuestos de
biorefineria tales como la GVL y/o sus precursores, empleando la catalisis y las
propiedades de catalizadores metalicos como el Ru y el Cu para alcanzar dichos
propésitos.

Sin embargo, aun siguen estando abiertas las oportunidades de mejoramiento y
profundizacion del conocimiento de este tipo de sintesis de moléculas de
plataforma. Es decir que, por medio de este trabajo se propone el desarrollo y uso
de un material que incorpore las capacidades cataliticas de las zeolitas FAU y MOR
(usados como soportes en este caso), junto con las de los metales Cu y Ru, en
procura de una ruta alternativa y sustentable de obtencién de la molécula de
plataforma GVL a través de la reaccion de hidrogenacion de AL.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES

2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La difraccion de rayos x (XRD, por sus siglas en inglés), es una técnica de
caracterizacion con un alto valor dado que entre sus ventajas presenta que es una
técnica no destructiva, que especialmente util en el estudio de materiales que
posean cristalinidad, bien sea que se traten de materiales monocristalinos o
policristalinos [56,57]. En general, la técnica XRD es usada para la determinacion
de una o mas fases cristalinas presentes en un sélido o mineral. En adicion, esta
técnica también puede resultar Gtil en la obtencién de informacién estructural tal
como la orientacion predominante de los cristales, tamafio medio de grano o incluso
la distribucién de las deformidades [66].

El principio en que se fundamenta esta técnica es la Ley de Bragg:

A = 2dpy; sin(0g) Ecuacion 2

En la que se establece la relacion entre los parametros de radiacion
electromagnética (1), el angulo de difraccion (8s) y la distancia presente entre dos
planos atomicos contiguos (dnk)) con sus respectivos indices de Miller h, k, | [67].
Esquematicamente, la ecuacion de la Ley de Bragg se puede representar como
sigue (Figura 9):
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Figura 9. Aplicacion de la Ley de Bragg en la técnica XRD.
Imagen adaptada de Cruz et al. [67]

Una explicacién mas detallada del fendmeno que ocurre en esta técnica se basa en
gue una vez el material sélido es bombardeado con rayos X monocromaticos y
barriendo un angulo conocido por un dispositivo conocido como goniometro, se
registrard una interferencia constructiva de dichos rayos que generaran picos de
variada intensidad, en funcion de la dispersién resultante de la adicién del momento
de particula incidente con respecto a un vector dado que pertenezca a la red
reciproca del sélido (arreglos atémicos periddicos dentro del material) [58,59].

Con base en lo anterior, una vez son registrados los patrones de las lineas o picos
de intensidad del material analizado y que en esencia son funcién de la estructura
de la red cristalina, se recurre a datos de difraccién de rayos X estandar con el fin
de identificar los cristales presentes en la muestra [68].

2.2.2 ESPECTROCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FT-IR)

En la espectroscopia por transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés),
se aprovecha la propiedad que tienen las moléculas de las sustancias, de absorber
haces de radiacion infrarroja (IR) a ciertas longitudes de onda caracteristicas
(aprovechamiento de un cambio en el momento dipolar). Como resultado de la
absorcion de tal radiacién infrarroja es registrado un interferograma que recoge las
sefales del detector en funcion del tiempo, que luego es convertido en un espectro
de absorbancia mediante la aplicacion de una Transformada de Fourier, la cual,
convierte los datos en el dominio del tiempo hacia su similar, pero en el dominio de
frecuencias [69].

Es importante mencionar que esta técnica abarca un amplio rango de medicion que
tipicamente se desarrolla en la region de infrarrojo intermedio, la cual va desde los
4000 — 400 cm nimeros de onda, para cada medicién o escaneo de haz [70]; por
lo anterior, es una técnica capaz de generar un espectro de absorbancias en
tiempos cortos y ademas, dado que todas las frecuencias de radiacion llegan de
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manera simultdnea al detector, hace posible resaltar zonas de baja energia
pudiendo detectar de este modo la presencia de bandas débiles de vibracion,
obteniéndose finalmente un espectro de absorbancias mas completo de la muestra
analizada.

Este tipo de instrumentos tiene como unidad fundamental un interferometro del tipo
Michelson (ver Figura 10). En ese sentido, el proceso para la generaciéon de un
espectro de absorbancias incluye que la radiacion de la fuente IR golpee de manera
paralela un divisor del haz, el cual estd ubicado con cierto angulo de inclinacion
(generalmente 45°), llevandose de este modo los fenOmenos de transmision y
reflexion del haz que luego al chocar con una serie de espejos son devueltos hacia
el divisor del haz, permitiendo recombinarlos y enviarlos hacia el detector, donde se
pone en evidencia la presentacion de una interferencia (retardo) relacionada con la
presencia de vibraciones provenientes de las moléculas o grupos funcionales de la
muestra analizada para ciertas longitudes de onda caracteristicas [69].

Radiacion hacia

los espejos Radiacion desde
- . los espejos
Espejo fijo,  ESpejo
:liu mdvil
Fuente de o -
radiacil.’-n ye : ¥
‘h* |r:r —r— i :
! f
Divizor del haz Hacia muestra
y detector

Figura 10. Esquema general de un interferometro de Michelson.
Imagen adaptada de Colthup [69]

2.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La técnica de analisis por Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas
en inglés), es una técnica de caracterizacion de materiales que depende de la
emisién de electrones [71]. Por medio de SEM es posible obtener informacién
relacionada con la morfologia de superficie, la estructura cristalina, e inclusive la
composicién quimica en la superficie del material a una profundidad de hasta 1 um
[72].

Este dispositivo presenta la cualidad de que permite analizar muestras organicas e
inorganicas, abarcando magnificaciones que pueden ir desde los 5x pasando por
los 300000, llegando incluso a alcanzar 1000000x segun el modelo de equipo que
se tenga [63,64].

Durante la caracterizacion por SEM, la muestra en caso de ser no conductora es
impregnada con un material conductor tal como oro, oro-paladio, cromo o grafito,
para luego ser ubicada en un portamuestras, donde sera impactada por un rayo de
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electrones que son disparados por un cafion, los cuales luego de pasar por una
serie de lentes impactan la superficie de la muestra, produciendo de este modo la
emision de varias sefiales que son recogidas por los detectores para ser procesadas
en softwares especializados, que las convierten en micrografias con informacion
relacionada a la morfologia de la superficie, composicion quimica, distribucion de
tamafos de particula y estructuras de los cristales presentes [73].

Una descripcion mas detallada de las partes que componen este dispositivo se
muestra a continuacion (Figura 11):
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Figura 11. a) Componentes en general de un analizador SEM. b) Componentes en detalle de un analizador
SEM.
Imagen adaptada de Azad & Avin [71]

En este caso, la fuente emisora del rayo de electrones es el cafidon de electrones.
De manera general, la fuente emisora del rayo consiste en un filamento térmico de
tungsteno que posee la capacidad de emitir un haz con energias de hasta 100-
30000 eV.

De este modo, una vez el haz de electrones es disparado, atraviesa una zona
provista de lentes electromagnéticos que lo concentran y lo envian hacia el lente
final, no sin antes pasar por las bobinas de deflexion, en donde es concentrado y
direccionado hacia una zona discreta de la superficie de la muestra (barriendo un
area rectangular), que es la que finalmente se mostrara en la micrografia de la
superficie. Como resultado de la anterior interaccion entre el haz de electrones
concentrado y la superficie de la muestra, se generaran sefiales causadas por la
liberacion de electrones secundarios y/o retrodispersados, que al ser recopilados y
procesados daran cuenta de la topografia de la superficie analizada [63,64].
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2.2.4 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDS)

En el caso particular de la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS,
por sus siglas en inglés), se da que el rayo X que es recogido por el detector, es
originado como producto de la interaccion de los electrones del rayo disparado por
el cafidn, con los electrones de la superficie de la muestra, la cual, una vez es
penetrada por estos se presenta el fendmeno de emision de fotones de rayos X con
energias caracteristicas de los elementos presentes en la superficie del material
analizado [71].

Con base en lo anterior, la cuantificacidon y conversion mediante softwares
especializados de las intensidades de los rayos X originados durante el analisis,
daran informacioén relacionada con la composicidn relativa presente en la superficie
del material.

A continuacién, se muestra un esquema general de un espectrémetro de energia
dispersiva (Figura 12):
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Figura 12. Esquema general de un espectrémetro de energia dispersiva (EDS).
Imagen adaptada de Azad & Avin [71]

2.2.6 FISISORCION DE NITROGENO

El acercamiento al conocimiento de propiedades de los materiales sélidos porosos
tales como el area superficial y la distribucién de tamafios y volumenes de poros,
hace uso del estudio del proceso adsorcion de N2 a 77 K que puede darse sobre
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estos materiales, mientras son manejados ciertos valores de presiones relativas en
el sistema[74].

Durante el proceso de analisis del fendmeno de fisisorcion que se da entre el
adsorbato y el adsorbente, se parte de comprender qué tipo de mecanismo esta
presentando; esto es, si el proceso de adsorcion se da por formacion de una
monocapa o de multicapas, por condensacién capilar o por llenado de los
microporos. Para lo anterior, el método por tradicion que se ha usado desde el afio
de 1938 ha sido el desarrollado por Brunauer, Emmety Teller, mejor conocido como
método BET, el cual desde entonces ha sido aceptado como un método apropiado
para determinar areas superficiales y la distribucion de tamafios de poros para un
amplio rango de materiales porosos. Sin embargo, se ha encontrado que en los
casos en que los materiales porosos presentan tamafos de poros de dimensiones
moleculares (microporos estrechos), es un método poco fiable (incierto llenado
completo de los microporos), por lo que se surge la necesidad de usar moléculas
sonda para llevar a cabo la evaluacion de la distribucion de tamafios de poros [74].

La caracterizacion de un material solido poroso mediante la técnica de fisisorcion
de nitrégeno es una medida que tipicamente se lleva a cabo a temperatura
constante y que involucra la determinacion de una isoterma de adsorcién-desorcion
del tipo:

p .z
n® = f(Or.gasssiido Ecuacién 3

En dénde, n? es la cantidad de gas adsorbido, expresado como una funcion de la
presion relativa p/p®. De esta manera, la IUPAC ha clasificado estas isotermas
segun su forma, asociandolas a la naturaleza de las interacciones gas-sélido y a
sus area superficial y porosidad, de la siguiente manera (Figura 13):
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Figura 13. Clasificacion de la IUPAC para las isotermas de adsorcién-desorcion.
Imagen adaptada de Lyklema [75]
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Las unidades para la cantidad de gas adsorbido (eje de las ordenadas) se compone
de un cociente de unidades en el que el numeral puede estar expresado en moles,
gramos o volumen stp (osea, volumen a temperatura y presion estandar), mientras
que el denominador puede expresarse bien sea en unidades de gramo de
adsorbente o por unidad de area de este mismo. En el caso del eje de las abscisas,
éste se construira con los valores de las presiones relativas originadas del cociente
entre la presion del sistema y las presiones de vapor saturada del adsorbato a esa
temperatura [75].

De este modo, se ha encontrado que solidos microporosos y de relativa baja area
superficial externa como las zeolitas y el carbén activado, pueden mostrar isotermas
como las tipo 1 0 V, en las que el fenbmeno de adsorcidon se rige mas que todo por
la accesibilidad a los poros (volumen de poro), que por el &rea de superficie interna
[75].

Isotermas con las formas tipo Il y Ill, son caracteristicas de sélidos macroporosos o
no porosos. En el caso de la isoterma tipo Il, se tiene el punto B como el indicador
del momento en el que se alcanza el llenado de la monocapa y que por tanto marca
el inicio de la formaciéon de multiples capas adsorbidas. Para cuando se tiene una
forma como la mostrada por las isotermas tipo IV y V, se presenta un ciclo de
histéresis asociado a la presencia de mesoporos en donde se da la condensacién
capilar [75].

Se ha encontrado que existe una asociacion entre las isotermas, siendo las
asociaciones IV con Iy V con lll, las mas comunes. Finalmente, una isoterma como
la tipo VI corresponde idealmente a materiales con superficies uniformes no
porosas, en los que la capacidad de la monocapa permanece constante durante dos
o tres capas [75].

2.2.7 REDUCCION PROGRAMADA POR TEMPERATURA (TPR)

La reduccidon programada por temperatura (TPR, por sus siglas en inglés), es una
técnica de caracterizacion ampliamente usada en la caracterizacion energética de
materiales como los catalizadores heterogéneos de metales soportados, ya que
permite dar cuenta entre otras cosas, de los rangos de temperaturas optimos para
obtener una determinada fase metalica de interés experimental [76].

Dentro de su fundamento, hace uso de las propiedades de oxido-reduccién
caracteristicas de los metales luego de su interaccidon con corrientes gaseosas
oxidantes o reductoras, a ciertos valores de temperatura. En este sentido, mediante
la técnica TPR es posible obtener informacion relacionada por ejemplo con los
estados reducidos de algiin metal en un catalizador de metal soportado, luego de
haber sido tratado térmicamente durante un periodo de tiempo establecido,
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empleando una mezcla gaseosa reductora de H2 mas alguno de los gases inertes
N2, He o Ar (pudiendo también ser usado CO en lugar de H2) [76].

Lo anterior, cumple un papel importante en temas relacionados con la actividad o
desemperio catalitico que un catalizador heterogéneo puede llegar a tener una vez
es puesto como mediador de alguna reaccion quimica. Esto quiere decir que si se
conoce el rango de temperaturas para el cual cierto metal esta es su fase de mayor
actividad catalitica, la técnica TPR se convierte en una herramienta util en lo
relacionado con la fijacion de condiciones Optimas de temperatura para llevar a cabo
una reaccion quimica deseada [76].

Un andlisis TPR tradicional se lleva a cabo en dos etapas principales de trabajo y
una vez la muestra ha sido ubicada en un tubo de cuarzo vertical rodeado de un
horno. La primera etapa es un pretratamiento que incluye la extraccion del agua y
aire residuales presentes en la muestra o equipo de andlisis, mediante el empleo de
un flujo de gas inerte como Ar o He, durante cierto tiempo y a un valor de
temperatura dado (el control de la temperatura se garantiza por la presencia de una
termocupla a la altura de la muestra en el horno). Una vez es alcanzado el
pretratamiento, el equipo inicia el proceso de calentamiento del sistema hasta la
temperatura o tiempo de analisis fijado para la TPR, aplicando una rampa que puede
ir de 1 - 20 K/min, mientras la muestra es atravesada por un flujo conocido de la
mezcla H2 0 CO en Nz, He o Ar.

Como resultado de lo anterior y debido a que el equipo de analisis esta provisto en
la mayoria de los casos por un detector de conductividad térmica (TCD, por sus
siglas en inglés), son registradas las variaciones en la conductividad del efluente
(en funcién del tiempo y de la temperatura), que se traducen finalmente en sefiales
relacionadas con el consumo del gas reductor o lo que es lo mismo, con las
variaciones en los estados de oxidacion de los metales contenidos en la muestra
[76].

En este orden de ideas a continuacion, se muestra un esquema general de las

etapas que comprende un equipo de analisis por TPR y el grafico que puede
suministrarnos (Figura 14):
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Figura 14. Esquema general de las etapas de un andlisis por TPR y su grafico generado.
Imagen adaptada de Pirola [76]

2.2.8 CROMATOGRAFIA DE GASES (GC)

La cromatografia de gases (GC, por sus siglas en inglés), es una técnica de
caracterizacion que permite llevar a cabo la separacion en fase gaseosa de los
componentes volatiles de una mezcla o analito, mientras se utiliza una columna
capilar recubierta en su interior de un material con cierta polaridad (fase
estacionaria), ademas de un gas inerte de arrastre (fase movil — tipicamente N2, He
o Ar) con la funcién de acarrear las moléculas a través de la columna mientras esta
se mantiene a un determinado valor de temperatura [77].

El fundamento de esta técnica se basa en la afinidad presentada por las moléculas
del analito con el material del cual esta constituido el lecho de la columna. Es decir,
una vez las moléculas del analito son vaporizadas al ser inyectadas a la columna,
se presentaran distintos coeficientes de reparto entre la fase estacionaria y la fase
movil. Esto es, aquellas moléculas de mayor afinidad con el lecho tardaran mas
tiempo en eluir, mientras que, aquellas con menor afinidad, saldran mas rapido junto
con el gas inerte de arrastre y, por tanto, seran detectadas en tiempos mas cortos
[77].

Respecto al tipo de detectores que usan estos equipos se pueden encontrar desde
espectrometros de masas, detectores de ionizacion de llama o de conductividad
térmica, entre otros; y son éstos los que al estar ubicados en la etapa final del
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sistema, los encargados de cuantificar los componentes disueltos en el gas inerte

de arrastre a medida que van saliendo de la columna capilar [77].

A continuacion, se muestra un esquema general de las partes que compone un

equipo de GC (Figura 15).

Pressure regulator

Injection port

Computer Detector Gas chromatograph
controller and

data acquisition

Transfer line

Figura 15. Esquema general de las partes de un equipo de cromatografia de gases.
Imagen adaptada de Stauffer et al. [78]
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CAPITULO 1l

3.1 HIPOTESIS

Las zeolitas FAU y MOR impregnadas con los metales Cu y Ru por el método poliol,
presentan actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de AL hacia GVL.

3.2 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar el comportamiento catalitico de zeolitas
sintetizadas por los métodos hidrotérmico e impregnacion por poliol, en
hidrogenacion de acido levulinico a moléculas de plataforma.

3.2.2 Objetivos Especificos

. Obtener por medio de la ruta de sintesis hidrotérmica e impregnacion por
poliol las zeolitas y catalizadores de metales soportados: FAU, MOR, Ru/FAU,
Ru/MOR, Cu/FAU, Cu/MOR, persiguiendo el mayor grado de cristalinidad y
rendimiento de recuperacién de zeolita.

. Caracterizar los materiales sintetizados para determinar sus propiedades
estructurales, texturales, quimica superficial y morfologicas. Utilizando técnicas
analiticas como difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR), microscopia electronica de barrido vy
espectrometria de energia dispersiva (SEM-EDS), fisisorcion de nitrégeno y
reduccion programada por temperatura (TPR).

. Llevar a cabo reacciones de hidrogenacion catalitica de AL hacia GVL,
empleando los catalizadores preparados, en un reactor batch operado en un rango

de 180-200 °C, presion autdogena y agitacion constante.

. Determinar la actividad y selectividad hacia GVL de los catalizadores
utilizando cromatografia de gases (GC).
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CAPITULO IV

4.1 METODOLOGIA

4.1.1 Sintesis de la zeolita FAU

La sintesis de la zeolita FAU se desarroll6 mediante la aplicacion del método
hidrotérmico usando como precursor de aluminio hidroxido de aluminio (Al(OH)s
Sigma Aldrich), pellets de hidroxido de sodio anhidro (98% Sigma Aldrich), silice
coloidal (LUDOX HS-40 40% en peso) como fuente de silicio y agua desionizada.
Lo anterior, buscando obtener un gel de composicién
8Na20:XAl203:10Si02:400H20 [39]. Ver Figura 16.

En la primera etapa de la sintesis que consistié en la obtencion del gel precursor de
la zeolita, fueron mezclados 5.245 g de NaOH, 50 g de agua desionizaday 1.278 g
de AI(OH)3, mezcla que fue puesta en una plancha de agitacion operada a
temperatura ambiente y 600 rpm durante 1 h para alcanzar un mezclado
homogéneo de las sustancias. Una vez transcurrio la etapa de homogenizacion,
fueron adicionados 12.31 g de silice coloidal (gota a gota) para dejar en proceso de
agitacion durante 24 h.

Una vez alcanzado el periodo de 24 h de agitacion, se procedié a depositar la
mezcla homogenizada en una autoclave, para ser colocada posteriormente en un
horno a 100 °C, durante un tiempo de 8h (formacién de cristales). Como acto
seguido, se procedio a retirar de la autoclave los cristales de zeolita formados para
su posterior filtracion y lavado con agua desionizada hasta ajuste de pH a un valor
menor a 9. Por dltimo, la zeolita recuperada de la filtracion fue llevada a una etapa
de secado en un horno a 100°C durante toda la noche, para finalmente, ser
recuperada tras una previa maceracion.
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ADICION DE PRECURSORES DE SINTESIS

+ AI(OH); (SigmaAldrich) FILTRACION AL VACIO
+ Pellets-NaOH (98% Sigma Aldrich)
« silice coloidal (LUDOX HS-40 40% p/p) CRISTALIZACION
» Agua desionizada

4

HOMOGENIZACION

MACERACION DE
LA ZEOLITA

Temperatura: 100 °C
Tiempo: 8 h

Temperatura: 100 °C
Temperatura: 25 °C (toda la noche)
Agitacion: 600 rpm — Tiempo: 1-24 h

Figura 16. Esquema general de las etapas del método de sintesis de la zeolita FAU.

4.1.2 Sintesis de la zeolita MOR

Similar a lo que se hizo con la sintesis de la zeolita FAU, la zeolita MOR fue
sintetizada empleando el método hidrotérmico empleando como precursor de
aluminio aluminato de sodio anhidro (NaAlO2 Sigma Aldrich), pellets de hidréxido de
sodio anhidro (98% Sigma Aldrich), silice coloidal (LUDOX HS-40 40% en peso)
como fuente de diéxido silicio, agua desionizada y semillas de MOR previamente
sintetizadas. Ver Figura 17.

Como primer paso de la sintesis se llevo a cabo la obtencion del gel precursor de la
MOR de composicion 6NaOH:Al203:30Si02:780H20 [43]. Para esto, se procedi6 a
preparar una mezcla de 1.5 g de NaOH y 76.5 g de agua desionizada; mezcla que
posteriormente fue adicionada con 0.6 g de NaAlO2, para su posterior
homogenizacion durante 1 h, a temperatura ambiente y con agitacion magnética a
450 rpm. Una vez se completo el paso anterior, fueron adicionados gota a gota 13.5
g de silice coloidal. Una vez fue alcanzada la incorporacion total de la silice coloidal,
fueron adicionados 4.84 g de MOR como semilla. Esta mezcla final se mantuvo en
agitacion magnética a 450 rpm, durante 1 h y a temperatura ambiente.

Una vez fue obtenida la mezcla anterior que incorporé la semilla de MOR, se dio
paso a la etapa de formacion de los cristales empleando un horno de microondas
marca Milestone Flexiwave, en el cual fue creada y desarrollada una rutina de
sintesis para este material, consistente en la aplicacion de una rampa de
calentamiento de 15 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 180 °C, sostenida
durante 1 h. Para lo anterior, la mezcla final con semilla de MOR fue distribuida en
las autoclaves de teflén del horno microondas. Una vez finalizé la etapa de
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formacién de los cristales, se procedié a filtrar el contenido sélido que luego de
multiples lavados con agua desionizada presentdé un pH menor a 9. Finalmente, la
masa solida recuperada de la filtracion fue colocada en un horno de secado a 70 °C
durante 24 h.

Homogenizacion:
Agitacion, 1-2h Cristalizacion: 1-2 h 70-100°C
T=25°C Temperatura: 100-180 °C 24h

Figura 17. Esquema general de las etapas del método de sintesis de la zeolita MOR.
4.1.3 Impregnacion de los metales por el método poliol

Para la obtencion de los catalizadores de metales soportados se hizo uso del
método de impregnacion por poliol, en el cual se usé nitrato de cobre trihidratado
(Cu(NO3)2+3H20, Sigma Aldrich) como sal precursora de cobre, tricloruro de rutenio
(RuCls*xH20, Sigma Aldrich) como sal precursora de Ru, etilenglicol (DEQ S.A. de
C.V.), polivinilpirrolidona (PVP40, Sigma Aldrich), pellets de hidroxido de sodio
anhidro (98% Sigma Aldrich) y los soportes de zeolita FAU y MOR, respectivamente
(ver Figura 18).

El procedimiento de impregnacién de los metales en los soportes se inicié con la
obtencién de una solucién coloidal con la masa de metal conducente a la carga
nominal de 3% p/p de metal soportado, para su posterior impregnacion mediante
agitacion constante y ultrasonido.

En el proceso de obtencion de la solucion coloidal se prepard una solucion inicial de
10 ml de la mezcla NaOH-EG (0.25 M en NaOH) que luego fue adicionada con
PVP40 hasta alcanzar una concentracion final de 0.38M en PVP, siguiendo la
metodologia propuesta por Papa et al. [79]. El procedimiento anterior se realiz6 en
una plancha de calentamiento y agitacion ajustada en 120 °C y 500 rpm. Una vez
fue completada la mezcla de los componentes anteriores, se procedié a agregar a
dicha mezcla cantidades aproximadas de 118 mg de Cu(NO3)223H20/g de soporte
y/o 63.5 mg de RuCls*xH20/g de soporte. Esta solucion final se mantuvo a las
condiciones de temperatura y agitacion mencionadas durante 1 h, convirtiéndose
en la solucién coloidal con la carga metélica del 3% p/p.
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Luego de la obtencion de la solucién coloidal del paso anterior, se dejo enfriar hasta
temperatura ambiente para luego proceder con la adicion de 1-2 g de soporte FAU
o MOR, manteniendo agitacion constante de 500 rpm a temperatura ambiente
durante 30 min. Como paso siguiente, se procedio a llevar la mezcla solucién
coloidal-soporte de zeolita a bafio de ultrasonido durante 1 hora empleando un
equipo marca Ultrasonic Cleaner modelo JPS-10A, con frecuencia ultrasonica de
40KHz, operado a temperatura ambiente.

I > REDUCCION
(H2)

ULTRASONIDO - .
*Impregnacion de los ‘ &

soportes (10 - 120 min) i —
OBTENCION DE CALCINACION
NANOCRISTALES 200-450°C

*Monometalico:

Sal metdlica +EG alcalino +PVP
(120 °C, agitacién)

*Bimetdlico: adicién solucion 2a
sal metdlica +EG (140 °C,
agitacion)

Nanocristales bien definidos
(Tamafo-forma-cristalinidad)
15 min aprox/etapa

Figura 18. Etapas del método poliol.
4.1.4 Calcinacion y reduccion de los catalizadores

Los catalizadores de metales soportados obtenidos en solucion de la etapa de
impregnacion por poliol fueron llevados a calcinacion en un horno operado a 450
°C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y durante 2 h, con el fin de obtener
el catalizador solido de metal soportado libre de restos de materiales organicos.

Luego de la calcinacion y con el fin de dejar los catalizadores en su estado mas
activo para las pruebas de reaccion catalitica, se procedié a reducirlos en un reactor
de flujo continuo aplicando un flujo de 50 ml/min de una mezcla de Hz-Ar (10% v/v
H2 — 90% v/v Ar), durante 1.5 h y con base en los resultados de TPR (Figuras 33y
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34) realizados a los catalizadores, a las temperaturas de 230 °C (para los
catalizadores de Ru soportado) y 400 °C (para los catalizadores de Cu soportado).

4.1.5 Caracterizacion de los catalizadores de metales soportados y sus
soportes

4.1.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR)

Con el fin de llevar a cabo la identificacion cualitativa de los grupos funcionales
presentes en los soportes FAU, MOR y en los catalizadores de metales soportados,
se procedié a hacer uso de la técnica de analisis por FT-IR, para de este modo,
tener mayor certeza de que los materiales sintetizados contenian y/o conservaron
los grupos funcionales deseados tras la sintesis de estos. En ese sentido, el equipo
de analisis empleado fue un espectrofotbmetro FT-IR Spectrum 100 Optica,
llevando a cabo los andlisis haciendo un barrido sobre los polvos desde 350 a 4000
cm? y utilizando una celda de reflexion total atenuada (ATR, por sus siglas en
inglés)) con 50 exploraciones y una resolucion de 4cm,

4.1.5.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Esta técnica fue usada para identificar las fases cristalinas y grado de cristalinidad
presentadas por las estructuras de zeolitas FAU y MOR y de este modo, obtener
una caracterizaciéon con la cual poder comprobar la sintesis de correcta de los
soportes requeridos. De igual modo se procedié a realizar este andlisis por XRD a
algunos de los catalizadores de metales soportados, con el fin de determinar la no
afectaciéon o pérdida de las fases cristalinas de los soportes tras la etapa de
impregnacion de los metales por el método poliol. Estos analisis fueron llevados a
cabo en un difractometro Marca Bruker edicion D2 Phaser, operado con aplicacion
de 25 mA como corriente de aceleracién, fuente de radiacion de Cu Ka (A=1.5406
A) y con un voltaje de aceleracion de 35 kV, a temperatura ambiente. Para la toma
de las mediciones, el equipo se programé para ejecutarlas aplicando un angulo de
barrido 26 partiendo de 5° hasta 50°, con un tamafno de paso de 0.020 °/min y con
un tiempo de paso de 4s.

4.1.5.3 Fisisorcién de nitrégeno

Para la determinacion de las propiedades texturales como area superficial, tipos de
porosidad, volimenes de poro y su distribucién de tamafios de poro, se hizo uso de
la técnica de fisisorcion de nitrdgeno aplicada en primera instancia a los soportes
FAU y MOR, vy, por altimo, a los catalizadores de metales soportados.

Para la fisisorcion de nitrdgeno, las muestras fueron sometidas a una
desgasificacién a 170 °C durante 2h, para posteriormente dar paso a la etapa de
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adsorcion del adsorbato N2 sobre los soportes y los catalizadores de metales
soportados, a una temperatura de -196 °C. Todo lo anterior fue desarrollado
empleando un equipo marca Micromeritics Gemini 2360.

La informacion referente a las areas superficiales y tipos de porosidad presentadas
por los materiales analizados fue obtenida mediante la aplicacion del método
propuesto por Brunauer-Emmet-Teller (BET), mientras que para los volumenes y
distribucion de tamafios de poros se hizo uso de la metodologia de la Teoria
Funcional de Densidad No Local (NLDFT, por sus siglas en inglés), ya que esta
Gltima teoria permite determinar la distribucion de los tamafios de poros en
resoluciones de nanoescala [43]; teoria que puede ser consultada con mayores
detalles en Kupgan et al. [80]

4.1.5.4 Microscopia electrénica de barrido y espectrometria de energia
dispersiva (SEM - EDS)

Con el fin de identificar la morfologia de superficie y la distribucion de tamafios de
particula para los soportes y los catalizadores de metales soportados, asi como
determinar la presencia y distribucion de los metales Cu y Ru sobre los soportes de
zeolita se utilizé SEM-EDS. Para lo anterior, se empled un microscopio electrénico
de barrido marca JEOL de la serie JSM-6510 incorporado con un detector EDS JED-
2300 y con capacidad de aplicacion de un voltaje de aceleracion de 0.5 kV — 30 kV.
Para las mediciones fue necesario dispersar las muestras sobre cintas adhesivas
de carbon.

4.1.5.5 Reduccién programada por temperatura (TPR)

Previo a la etapa de reduccion de los catalizadores, fue necesario llevar a cabo los
andlisis de TPR de los materiales con contenido metélico de Cu y Ru. Esto, con el
fin de obtener informacién de los rangos de temperatura para los que se presentan
los eventos de reduccion de las especies metalicas, cuando son sometidas a un
flujo reductor consistente en una mezcla Hz-Ar, a medida que se va incrementando
la temperatura del sistema hasta un valor maximo fijado inicialmente.

El procedimiento anterior fue necesario para poder fijar acertadamente las
condiciones de temperaturas y tiempos adecuados de reduccion de los metales
impregnados en los catalizadores, antes de su puesta en marcha como
catalizadores en la reaccion de hidrogenacién de AL.

Los experimentos de TPR fueron desarrollados en un equipo Altamira Instruments,

modelo AMI-EZ Instrument, operado a 110 V, 60 Hz y 20.0 A e integrado con un
detector de conductividad térmica (TCD, por sus siglas en inglés).
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Los andlisis por TPR emplearon una mezcla reductora consistente en 10% v/v Hz —
90%uv/v Ar y se desarrollaron bajo una rutina que incluyo un pretratamiento de las
muestras aplicando una rampa de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar 100
°C, con paso de 25 mil/min de un flujo Ar, sostenido durante 15 min (con el fin de
retirar la humedad residual de la muestra); para luego, dar inicio a la etapa de
reduccion de los materiales mediante el paso de un flujo de 60 ml/min de la mezcla
H2-Ar, rampa de calentamiento de 5 °C/min, hasta una temperatura maxima de 550
°C.

4.1.6 Reacciones de hidrogenacion de AL

Con el fin de evaluar el desempefio catalitico de los materiales sintetizados
(soportes y catalizadores de metales soportados) en la reaccion de hidrogenacion
de AL, se empled un sistema de reaccion por lotes (Figura 19), que fue operado a
las condiciones de 200 °C, agitacion continua de 250 rpm, tiempos entre 1-4 h'y
presion autégena (4-6 bares). Condiciones fijadas luego de llevar a cabo la revision
en la literatura para reacciones similares [6,27,28,32].

En el desarrollo de las pruebas cataliticas fue necesario preparar una mezcla de
reaccion, consistente en 0.250 g de AL, 0.104 g de acido férmico (95%, Fermont),
4.650 g de agua desionizada y una carga de 150 mg de catalizador. Cabe mencionar
qgue previo al inicio de cada ensayo de reaccion y con el fin de retirar el oxigeno
contenido dentro, el reactor por lotes fue purgado con un flujo de Na.

Figura 19. Reactor por lotes empleado para la hidrogenacion de AL.
4.1.7 Caracterizacion de los productos de la reaccién de hidrogenacion de AL

Para la identificacion de la obtencion de la GVL como producto de reaccion tras la
hidrogenacion del AL en el reactor por lotes, se usé un equipo de cromatografia de
gases marca Shimadzu modelo GC-2014, provisto con una columna SH-Rxi-5ms
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(L=15 m, DI=0.25 mm, DF=0.25um - Fase difenil dimetil polisiloxano de baja
polaridad) y equipado con un detector de ionizacion de flama (FID, por sus siglas en
inglés). Los parametros usados para los analisis en este equipo fueron: temperatura
de inyeccion de 300 °C, presion de 40 kPa, flujo total de N2 como gas de arrastre
de 76.4 ml/min, temperatura de la columna de 150 °C (sostenida durante 5 min),
con posterior aplicacion de una rampa de calentamiento de 50 °C/min hasta 260 °C
(sostenida durante 1 min) y finalmente, temperatura en el detector de 280 °C.

Para los calculos de las conversiones, selectividades y rendimientos de reaccion
presentados por los materiales usados en las reacciones de hidrogenacion, fueron
preparados estandares de AL, en concentraciones de 30000 ppm, 50000 ppm y
70000 ppm, junto con estandares de GVL en concentraciones de 10000 ppm, 50000
ppm y 70000 ppm, para llevar a cabo la obtencién de las curvas de calibracion de
cada sustancia. Estos estandares, fueron analizados por duplicado en el
cromatografo de gases, y permitieron obtener las &reas (e implicitamente las
concentraciones) y tiempos de retencién promedio para las especies AL y GVL.

Los tiempos de retencion promedio encontrados para el AL y la GVL fueron 1.56
min y 1.83 min, respectivamente. Una vez fueron obtenidas las curvas de calibracion
y los cromatogramas de los productos de reaccion (ver ANEXO A), se recurrio a las
siguientes ecuaciones para calcular los valores de conversion, selectividad y
rendimiento de cada experimento:

X (%) = S4e=4L 4 100 Ecuacion 4
CaLg
o\ — _ Covi L.
Sev (%) = oo oo * 100 Ecuacion 5
Yovr (%) = ii—zs * 100 Ecuacion 6

Para las cuales se tiene que:

XaL: Conversion de AL.

ScvL: Selectividad hacia GVL.

YevL: Rendimiento hacia GVL.

CaLo: Concentracion inicial de AL.

CaL: Concentracion de AL en el producto de reaccion.
CavL: Concentracion de GVL en el producto de reaccion.

4.1.8 Manejo de residuos generados
El desarrollo de la sintesis de los materiales y su puesta en marcha en las pruebas
de reaccion quimica, implicaron la generaciéon de residuos liquidos y/o sélidos de

caracter organico y/o inorganico. Por lo anterior, para sus disposiciones finales
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fueron aplicados los lineamientos de clasificacion, de los planes de manejo de
residuos de laboratorio del departamento de manejo y control de residuos de
laboratorio, de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autbnoma de
Nuevo Leon. Los tipos de colectores empleados se muestran en la Figura 20.

En este sentido, los residuos generados correspondieron basicamente a soluciones
inorganicas con origen en el método hidrotérmico de las zeolitas, al igual que papel
filtro, cintas medidoras de pH y guantes de proteccion. Asi, dichos residuos fueron
ubicados en los colectores finales de la siguiente manera (Tabla 1):

Tabla 1. Colectores empleados y disposicion final para los residuos generados en el desarrollo del proyecto.
Colector Sustancias dispuestas

Basura industrial Papel impregnado con residuos peligrosos,

cintas medidoras de pH, guantes de

plastico y/o latex.

Tipo A Solucion salina: pH= 6-8, Soluciones de:

sales inorganicas, &cidos inorganicos,

acidos orgéanicos, bases inorgénicas.

Basura
\ndustrial

Figura 20. Colectores de residuos de laboratorio de la Facultad de Ciencias Quimicas.
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CAPITULO V
5.1 RESULTADOS Y DISCUSION
5.1.1 Sintesis de las zeolitas FAU y MOR

Como fue descrito anteriormente, las rutas seguidas para la sintesis de las zeolitas
FAU y MOR, abarcaron dos metodologias.

Por una parte, la sintesis de la zeolita FAU sigui6 la metodologia propuesta por
Ramirez et al. [39] que en esencia se fundamenta en el método de sintesis
hidrotérmico empleado en la obtencién de materiales como las zeolitas.

Mientras que la obtencion de la zeolita MOR se desarrolld6 bajo la metodologia
propuesta por Cruz Herbert et al. [43], en la cual se incorpord para la etapa de
cristalizacion del gel precursor de sintesis del método tradicional hidrotérmico, un
horno de microondas, que, al igual que como fue obtenido por Cruz Herbert et al.
[43], permitio obtener los cristales de este material en un tiempo 1 h, con la ventaja
adicional de disminucién de los requerimientos de energia en este procedimiento.

Las metodologias propuestas por Ramirez et al.[39] y Cruz Herbert et al.[43] para
la sintesis de FAU y MOR respectivamente condujeron a la obtencion de ambas
fases cristalinas de las zeolitas deseadas como se describe.

5.1.2 Caracterizacion de las zeolitas FAU y MOR

5.1.2.1 Anélisis de XRD

La Figura 21 muestra los difractogramas obtenidos para la zeolita FAU (sintetizada
a 100 °C, durante 8 h empleando un horno por conveccion), al igual que de los
catalizadores de metales soportados al 3% p/p de Cu y Ru (3%Cu-FAU; 3%Ru-
FAU), respectivamente, y que fueron obtenidos por medio del método de
impregnacion por poliol usando las sales precursoras de estos metales
Cu(NOs3)2¢3H20 y RuCls. También, se muestran las fases tedricas correspondientes
a la zeolita FAU de acuerdo con la carta JCPDS 039-1380 [81], que son
representadas por las barras.
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Figura 21. Difractogramas para los materiales FAU, 3%Cu-FAU y 3%Ru-FAU.

Ademas, en la Figura 21 puede observarse los valores obtenidos para los angulos
de difraccion caracteristicos tras el andlisis por XRD en el intervalo 26= 5-50° fueron
en promedio los siguientes: 6.19°, 15.61°, 20.30°, 23.58°, 31.31°, para todos los
materiales. Resultados que corresponden tanto para el soporte FAU, como para los
catalizadores de metales soportados con Cu y Ru al 3% p/p sobre este mismo
soporte, a los picos caracteristicos para el material tipo FAU teérico [77,78]. La
ausencia de los picos caracteristicos de las especies metélicas Cu o Ru en el
soporte FAU, pudo deberse presumiblemente a la alta dispersion de estas especies
sobre el soporte, como fue reportado por Zhang et al. [83].

Lo anterior, hace notar que en primera instancia el método de sintesis seguido para
la obtencion de la zeolita FAU fue exitoso con base en lo reportado por Ramirez et
al. [39]. Por otra parte, también se puede observar que la incorporacién de las
especies metalicas Cu y Ru no modifican la estructura cristalina de las fases del
soporte (no desaparicion de ningun pico caracteristico), excepto en que se presenta
una leve disminucién de la intensidad de algunos picos, lo cual probablemente
pueda ser atribuido de manera cualitativa a la presencia en si, de la especie metalica
en el soporte. Estos resultados coinciden con los reportados por Pérez Bustos et al.
[84], donde se muestra un comportamiento similar al incluir especies metalicas en
la muestra.
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Por otro lado, se hizo uso del software OriginPro 9.0® para llevar a cabo la
determinacion de las cristalinidades relativas y tamafios promedio de cristalito de
los materiales sintetizados. El procedimiento seguido para estos céalculos se basé
en la determinaciéon del cociente entre el area de los picos asociados a la fase
cristalina del material analizado y el area total que incluye a todas las fases
presentes (incluyendo las no cristalinas). Lo anterior responde a lo mostrado en la
Ecuacion 7:

Area de los picos cristalinos

Cristalinidad (%) = * 100  Ecuacion 7

Area total de los picos (cristalinos+amorfos)

De este modo, las cristalinidades relativas obtenidas para los materiales FAU,
3%Cu-FAU y 3%Ru-FAU fueron 67%, 66% y 62% respectivamente; valores que
estan dentro de los encontrados por otros investigadores [85].

Los anteriores valores de cristalinidad relativas hacen notar que la incorporacién de
las especies metalicas por el método de impregnacion por poliol, disminuyen
levemente la cristalinidad del soporte y, por tanto, podrian estar relacionados con la
obtencién de picos con menor intensidad en los difractogramas de los catalizadores
de metales soportados en comparacion con el del soporte puro.

Para la determinacion de los tamafios promedio de cristalito, se hizo uso de la
ecuaciéon de Scherrer (Ecuacion 8), la cual, relaciona el calculo del tamafio promedio
de cristalito, con la intensidad del pico caracteristico y el ancho de este [39]. Asi, los
valores encontrados para los materiales FAU, 3%Cu-FAU y 3%Ru-FAU fueron 44.4
nm, 38.9 nm y 44.3 nm respectivamente, los cuales caen en los rangos reportados
por otros investigadores [85]. Estos resultados, al igual que los hallados para las
cristalinidades relativas, también permiten notar que la incorporacion de las
especies metalicas influye levemente en la modificacion de la estructura del soporte
y, por ende, en la obtencién de un difractograma con variaciones en las intensidades
de los picos, en comparacion a la zeolita FAU pura.

_ k2
- B-cos @

Ecuacion 8

Para la que se tiene que:

D: Tamafio de cristalito (nm).

K: Constante de Scherrer.

A: Longitud de onda del rayo X.

B: Ancho de pico a la altura media.
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8: Posicién del pico (en radianes).

En el caso de la zeolita MOR, la Figura 22 muestra los difractogramas obtenidos
para la zeolita MOR (sintetizada a 180 °C, durante 1 h empleando un horno de
microondas), al igual que de los catalizadores de metales soportados al 3% p/p de
Cu y Ru (3%Cu-MOR; 3%Ru-MOR), respectivamente, y que fueron obtenidos por
medio del método de impregnacién por poliol usando las sales precursoras de estos
metales Cu(NO3)223H20 y RuCls. También, se muestran las fases tedricas
correspondientes a la zeolita MOR de acuerdo con la carta JCPDS 029-1257[86],
gue son representadas por barras.

MOR: JCPDS 29-1257
h h C L 3% Cu-MOR
" A | n “ﬂ A 3% Ru-MOR
S
3
3 M \ — MOR
3
AR
[
o
= 0 .
@
O
0 T Lal]
.T. | TI PLY AR
5 10 15 20

2Theta
Figura 22. Difractogramas para los materiales MOR, 3%Cu-MOR y 3%Ru-MOR.

En la Figura 22, se puede observar que los materiales identificados como MOR,
3%Cu-MOR y 3%Ru-MOR, presentaron los picos caracteristicos del material teérico
tipo MOR [77,82]. Es decir, los valores obtenidos para los angulos de difraccion
caracteristicos tras el analisis por XRD en el rango 26= 5-50° fueron en promedio
los siguientes: 9.75°, 19.60°, 22.28°, 25.67° y 27.64°, para estos materiales.

Por otra parte, en relacion con la deteccion de los metales Cu 0 Ru mediante este
analisis, de manera semejante a lo encontrado para los materiales basados en FAU,
tampoco fueron detectados los picos caracteristicos para estos elementos, lo cual
hace pensar que también alcanzaron presumiblemente una alta dispersion en
superficie [83].
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De estos resultados se observa que el método de sintesis seguido para la obtencién
de la zeolita MOR fue exitoso con base en lo reportado por Cruz Herbert et al. [43].
También, se puede observar que la deposicion de los metales Cu y Ru sobre la
MOR, no interfiri6 modificando la estructura cristalina de las fases del soporte
(tampoco se presento la desaparicion de algun pico caracteristico). Similar a lo que
ocurrié con FAU, puede observarse una disminucion en la intensidad de algunos
picos caracteristicos, fendbmeno que cualitativamente también es atribuido a la
presencia de cada una de las especies metalicas sobre el soporte MOR.

Siguiendo el mismo procedimiento empleado con el software OriginPro 9.0® para
los materiales basados en FAU, se obtuvo que las cristalinidades relativas obtenidas
para los materiales MOR, 3%Cu-MOR y 3%Ru-MOR fueron 58%, 47% y 52%
respectivamente; valores que estan dentro de los encontrados por otros
investigadores [85].

Tales valores de cristalinidad relativas muestran que la deposicion en superficie del
soporte MOR de los metales Cu y Ru empleando el método de impregnacion por
poliol, disminuyen la cristalinidad del soporte puro y, por tanto, podrian relacionarse
con la obtencién de materiales impregnados con picos de menor intensidad en sus
respectivos difractogramas. En este sentido, de los estudios realizados por Sakizci
& Ozgil [88], encontr6 que probablemente esta disminucion en la intensidad de
algunos de los picos del difractograma, podria estar relacionada con el fenébmeno
de variaciones en la composicion del material tras el intercambio i6nico generado
por la introduccion de las especies metalicas, y que asimismo podrian conducir a la
generacion de Al extra-estructura [88].

También, otra posible explicacién para la influencia del método de impregnacion por
poliol, como un proceso que afecta la cristalinidad del soporte MOR, podria estar
relacionado con la corta duracion (1 h) de la etapa de cristalizacién conforme al
método hidrotérmico asistido con microondas seguido en este estudio. Esto es,
debido al corto tiempo destinado para el crecimiento de los cristales, se logré una
baja nucleacion (baja cristalinidad) del soporte MOR, por lo cual, este material
quedo predispuesto a presentar poca estabilidad al ser expuesto a las condiciones
alcalinas propias del método de impregnacion por poliol empleado en este estudio
[89].

El calculo de los tamafios promedio de cristalito para los materiales basados en
MOR, también hizo uso de la ecuacion de Scherrer, en conjunto con el software
OriginPro 9.0®. Los valores encontrados para los tamafos de cristalito promedio de
los materiales MOR, 3%Cu-MOR y 3%Ru-MOR fueron 43.4 nm, 15.8 nmy 42.8 nm
respectivamente, los cuales caen en los rangos hallados por otros
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investigadores[85]. Estos resultados para los tamafos de cristalito promedio
permiten observar una tendencia de disminucion de esta variable cuando es
introducida la especie metélica, lo cual puede estar relacionado con una posible
lixiviacion de parte del Al de la estructura, como fue reportado por (Sakizci & Ozgill,
2015) [88].

5.1.2.2 Analisis FT-IR

Las Figuras 23y 24, muestran los resultados para el andlisis FT-IR realizados a las
muestras basadas en los soportes FAU y MOR, respectivamente.

De la Figura 23 se observan las bandas caracteristicas para la zeolita FAU y los
catalizadores de metales soportados 3%Cu-FAU y 3%RuMOR. Las bandas
identificadas corresponden como sigue: a 569 cm™ se presenta la vibracion del
enlace Si-O-Al de los bloques octaédricos, a 670 cm™ hace presencia la vibracién
de estiramiento asimétrico del tetraedro SiO4, mientras que para valores proximos
a 741 cm® se muestran las vibraciones de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al. Por otra
parte, a 970 cm™ aparecen las bandas de estiramiento asimétrico relacionadas con
los enlaces Si-O y Al-O. La banda a 1360 cm™ es caracteristica de la vibracién del
enlace Al-OH. Finalmente, la presencia de los grupos -OH producto de agua
fisisorbida y sus caracteristicas vibraciones flexion y estiramiento, son observadas
a los 1640 cm™ y 3405 cm™, respectivamente [78,84,85].
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Figura 23. Espectro FT-IR para los materiales FAU, 3%Cu-FAU y 3%Ru-FAU.

Por otro lado, de la Figura 24 se observan igualmente las bandas caracteristicas
para la zeolita MOR y los materiales soportados 3% Cu-MOR y 3%Ru-MOR. De esta
manera, fue posible identificar lo siguiente: a 547 cm, se presenta la banda
correspondiente a la vibraciéon de enlace O-T-O (donde T puede ser la especie Al 0
Si), por otro lado, a 786 y 1024 cm™, se presentan los estiramientos simétrico y
asimétrico del enlace T-O-T, respectivamente. Mientras que para los valores
respectivos de 1640 y 3420 cm™* se observan las bandas de los grupos -OH
relacionados con la presencia de agua fisisorbida y sus caracteristicas vibraciones

flexién y estiramiento [83,86,87].
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Figura 24. Espectro FT-IR para los materiales MOR, 3%Cu-MOR y 3%Ru-MOR.

En relacién con la presencia del metal soportado en el material, la técnica no es
contundente mostrando una banda caracteristica para el metal Cu. Sin embargo,
para valores comprendidos entre aproximadamente 688 cm? y 800 cm, se
observan leves diferencias entre las bandas del soporte puro e impregnado con
metal y que podrian ser debidas a la presencia de este ultimo en la superficie. Algo
similar fue encontrado por Sakizci & Ozgiil [88], quienes afirmaron que en la region
comprendida entre 600 a 800 cm™?, se presentan las vibraciones de los cationes
intercambiados.

Por ultimo, la identificacion de la presencia del metal Ru fue posible por medio de la
técnica FT-IR para ambos materiales impregnados con este. Esto es, de las Figuras
23 y 24 se observa la presencia de una banda a los 2040 cm* (caso del material
3%Ru-FAU) y 2046 cm™ (caso del material 3%Ru-MOR), las cuales pueden
atribuirse a especies de CO (contenidas en el aire circundante del laboratorio de
analisis) enlazadas al metal Ru presente en los soportes, y que concuerda con lo
hallado por Mazzieri et al. [94].
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5.1.2.3 Fisisorcion de N2

A continuacion, en la Tabla 2 se muestra el resumen de los resultados generales
obtenidos para los materiales sintetizados y analizados por medio del analisis de

fisisorcion de Na2:

Tabla 2. Resumen de los resultados obtenidos del analisis de fisisorcion de No.

Catalizador tArea Volumen de | Tamafio | ?Volumen de Area de
superficial | poro (cm3g) | de poro microporo microporo
(m?/g) (hm) (cm®/g) (m?/g)
FAU 326.90 18.61x107? 2.28 14.41x107? 292.30
3%Ru-FAU 411.06 25.75x102 251 20.33x102 369.68
3%Cu-FAU 448.24 23.81x102 2.12 20.40x102 417.11
MOR 312.19 16.78x107? 2.15 15.57x107? 299.27
3%Ru-MOR 121.95 8.12x102 2.66 6.01x102 115.30
3%Cu-MOR 0.87 7.1x10°3 32.31 7x10* 1.31

1 Método BET.
2 Método t-plot.

La Figura 25 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion para los materiales
FAU, 3%Cu-FAU y 3%Ru-FAU, junto con sus distribuciones de tamafios de poro.
De estos resultados se puede observar que todos los materiales presentan una
forma de isoterma tipo IV, ademas de un lazo de histéresis con forma tipo H4 para
el rango de presiones relativas aproximadamente entre 0.05<p/p°<0.95, asociado a
la presencia de poros estrechos en forma de hendidura [95], lo que los ubica como
materiales mesoporosos [47,68][39]. Sin embargo, también se debe mencionar que
estos materiales presentan microporosidad tipica de las zeolitas en su estructura, lo
cual es corroborado por el llenado de la monocapa para presiones relativas
p/p®<0.05, por los gréficos de distribucion de poro obtenidos y por los resultados de
area de microporos que se muestran en la Tabla 2.
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d) Distribucién de tamafios de poro para las muestras FAU, 3%Cu-FAU y 3%Ru-FAU.

Respecto a las areas superficiales BET encontradas y que son mostradas en la
Tabla 2, se observa que estos materiales presentan valores para esta variable, que
los ubica como materiales con alta disponibilidad de superficie sobre la cual llevar a
cabo reacciones quimicas. Del mismo modo, se observa la ocurrencia de un
fenbmeno de aumento en el area superficial del soporte FAU tras la incorporacion
de las especies metdlicas de Cu y Ru; siendo un poco mayor para el caso del metal
Cu. Lo anterior, puede estar relacionado con el fendmeno de aumento en los
volimenes de poro, como se reporta en la Tabla 2, o también, con la ganancia de
multiples areas superficiales propias de las especies metélicas depositadas, que
podrian ofrecer puntos o zonas activas en términos de reacciones quimicas.

Por otro lado, con base en la Figura 26 se puede observar que los materiales MOR,
3%Cu-MOR y 3%Ru-MOR, presentan también isotermas tipo IV con lazos de
histéresis tipo H4 mas notorios que los mostrados para los materiales basados en
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FAU, para el rango de presiones relativas aproximadamente entre 0.05<p/p°<1.0, lo
cual los ubica dentro de la categoria de materiales mesoporosos [47,68], pero que
también estan constituidos por microporosidad tal como se observa en los gréaficos
de distribucion de tamafios de poro para estos materiales, ademas, de los
resultados de reportados en la Tabla 2 para la misma propiedad. Otra particularidad
que puede observarse de la Figura 26, es una posible asociacion de las isotermas
tipo IV y tipo I, para el material 3%Cu-MOR, por lo cual, ademas de los niveles
morfolégicos previamente mencionados, también podria presentar no porosidad y/o
macroporosidad [75].
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Figura 26. Isotermas de adsorcion-desorcion para los materiales: a) MOR; b) 3%Cu-MOR; c) 3%Ru-MOR.
d) Distribucién de tamafios de poro para las muestras MOR, 3%Cu-MOR y 3%Ru-MOR.

De acuerdo con los valores reportados en la Tabla 2 para las areas superficiales
BET de los materiales basados en MOR, se observa que el soporte MOR puro
reporta un valor similar de area superficial al presentado por el soporte tipo FAU,
por lo que, en términos de aplicaciones como catalizadores en reacciones quimicas
cataliticas, estarian en capacidad de ofrecer areas de reaccion similares. Sin
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embargo, se observa que para los catalizadores de metales soportados en MOR
(3%Cu-MOR y 3%Ru-MOR), en lugar de registrar un aumento del area superficial
del soporte tras laimpregnacion de los metales Cu y Ru, se observa una disminucién
de mas del 60% de esta; siendo mas drastica en el caso de la impregnacion del
metal Cu, para el cual se registré una disminucion de mas del 99% del area inicial
del soporte MOR.

Lo anterior, hace pensar que el método de impregnacién por poliol empleado para
la deposicion de los metales Cu y Ru sobre el soporte MOR, tiene una influencia en
la modificacion del soporte, toda vez que, afecta su morfologia y/o cristalinidad de
estructura (de la Tabla 2, se observa una disminucién fuerte en los volimenes de
poro cuando se introducen los metales), comportamiento que también se soportaria,
en los resultados encontrados previamente en los analisis XRD y tamafios de
cristalito hallados para estos materiales.

5.1.2.4 Analisis SEM-EDS

El conocimiento de la morfologia y composicion de superficie de los materiales
sintetizados fue posible por medio de las técnicas de analisis SEM-EDS. Mientras
que, para efectos de conocer la distribucion de tamafios de particula de estos
materiales, se empled el programa de procesamiento de imagenes digital y de
acceso abierto al publico, ImajeJ®.

Asi, la Figura 27 presentan las micrografias de superficie para los materiales

basados en FAU. La distribucion de tamafios de particula para el soporte FAU (que
fueron obtenidos con ayuda del programa ImageJ®), se muestra en la Figura 28.
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Figura 27. Micrografias SEM para los materiales basados en FAU. a-b) FAU; c-d) 3%Cu-FAU; e-f) 3%Ru-FAU.
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Figura 28. Distribucion de tamafios de particula para el soporte FAU.

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 27, se observa que fue
obtenida la morfologia caracteristica de la zeolita FAU correspondiente a octaedros
[53,90], la cual presento una distribucion de tamafios promedio de particula de 611.5
nm, en el intervalo tamafios entre los 400-800 nm (Figura 28), valor que cae dentro
del rango reportado por Ramirez et al. [39].

Adicionalmente, la Figura 27 permite confirmar que el soporte FAU no sufre una
modificacién apreciable en su morfologia tras la incorporacién de los metales Cu y
Ru sobre este; lo cual estaria en concordancia con los resultados de XRD donde no
se aprecia alguna modificacién de la estructura del soporte, confirmando que el
método poliol respeta la integridad cristalina de la FAU.

Por otra parte, los materiales basados en MOR, presentaron la morfologia
ortorrombica caracteristica para este material y que esta representada en una
morfologia de placa ovalada o bien llamada “hojuela de maiz” [53,73,91], y que
puede verse en la Figura 29.

Asi, la influencia de las incorporaciones de los metales Cu y Ru en el soporte MOR,
son mostradas en las Figuras 29c, 29d y 29e, 29f, respectivamente. En el caso de
las Figuras 29c y 29d, se observa que tras la impregnacién del Cu en el soporte
MOR, se presenta una modificacion en la morfologia de superficie, la cual se
manifiesta en el colapso parcial de las estructuras en forma de hojuela de maiz del
soporte puro, para incorporar particulas en formas de agujas con tamafos de mas
de 5 ym (disminucién del area superficial), ademéas de otras formas no muy
definidas; fendmeno que estaria relacionado con un evento de aglomeracion
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producto de la interaccion de la zeolita con los componentes del método de
impregnacion; que finalmente, también se justificarian en los resultados reportados
en el analisis de fisisorcion de N2 de este material.

Por su parte, en el caso del material impregnado con Ru (Figuras 29e y 29f), también
se observa una modificacion de la morfologia de superficie, la cual puede ser
corroborada cuantitativamente, en los resultados de fisisorcién de N2 hallados para
este material.
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Figura 29. Micrografias SEM para los materiales basados en MOR. a-b)MOR; ¢-d)3%Cu-MOR; e-f)3%Ru-MOR.

Por otra parte, en relacion con el tamafio promedio de particulas presentado para el
soporte MOR, se tiene que presenté una distribucion de tamafios promedio de
particula de 95.4 nm, en el intervalo tamafios entre los 70 - 130 nm (Figura 30), valor

49



que esta dentro del rango de valores reportados por Cruz Herbert et al. [43] para el
mismo parametro, quien obtuvo particulas con un didmetro de particula promedio
menores a 165 nm.
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Figura 30. Distribucion de tamafios de particula para el soporte MOR.

Finalmente, con el fin de conocer los porcentajes de los metales Cu y Ru presentes
en la superficie de los soportes FAU y MOR luego de ser impregnados usando el
método de impregnacion por poliol, se procedié a realizar los andlisis SEM-EDS de
los materiales. Los resultados de este analisis se muestran en las Figuras 31y 32.
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Figura 31. Resultados de composicién analisis SEM-EDS. a) 3%Ru-FAU; b) 3%Cu-FAU.
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Figura 32. Resultados de composicion andlisis SEM-EDS. a) 3%Ru-MOR; b) 3%Cu-MOR.

De las Figuras 31y 32 se observa que fue posible obtener los valores 2.9%Ru-FAU
y 3.1%Ru-MOR, muy préximos al nominal del 3% deseado para cada especie
metélica Ru en cada uno de los soportes empleados; razon por la cual, se puede
decir que el método de impregnacién empleado resultdé ser satisfactorio con este
metal. También, es posible apreciar una buena distribucion de las particulas
metalicas en el soporte, lo cual apoya la hipétesis del método de impregnacion
propuesto.

Sin embargo, en el caso de los valores hallados para los porcentajes de Cu en los
soportes, se obtuvieron valores algo mayores a los nominales del 3% (4.5%Cu-FAU
y 4.1%Cu-MOR), lo cual pudo estar relacionado con que el tiempo dedicado a la
etapa de impregnacion por ultrasonido, no fue lo suficientemente grande como para
permitir una mejor dispersion del metal en la superficie de los soportes. Esto puede
observarse en los recuadros internos de las Figuras 31 y 32, respectivamente.

5.1.2.5 Analisis TPR

En este analisis se utilizaron muestras previamente calcinadas a 450 °C en aire,
durante 2 h.

A través de esta prueba se buscaba la identificacion de los rangos de las
temperaturas para las cuales se alcanza la reduccién de los metales Cu y Ru
soportados en las zeolitas. De este modo, se hacia posible definir las temperaturas
adecuadas para realizar las reducciones de estos materiales previo a la puesta en
marcha como catalizadores en la reaccion de hidrogenacion de AL. Con base en lo
anterior, se procedio a realizar el analisis por TPR, a los materiales 3%Cu-FAU,
3%Ru-FAU, 3%Cu-MOR y 3%Ru-MOR.
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Consumo de H, (u.a.)

Las Figuras 33 y 34 muestran los resultados de los consumos de H2 en funcion del
aumento de la temperatura (andlisis TPR), para los materiales mencionados. Es
importante mencionar que los tiempos para los que se alcanzaron las reducciones
de los materiales analizados, fueron en promedio de 1 h.

De la Figura 33a, se observan dos eventos principales de consumo de Hz, los cuales
estan relacionados con los cambios en los estados de oxidacion del metal Cu, el
cual pasa de un estado de oxidacion Cu?*a Cul* (primer evento a aproximadamente
250 °C), para luego cambiar su estado de oxidaciéon de Cul*a Cu® (segundo evento
a aproximadamente 390 °C) lo cual estd en concordancia con lo reportado por
Urquieta-Gonzalez et al. [98] y Kim et al. [99]. También, puede observarse un evento
pequefio de consumo de H2 cuando se esté llegando a la temperatura maxima de
550 °C fijado para el andlisis, el cual puede estar relacionado con la reduccion de
especies catidnicas de Cu ligadas fuertemente a la estructura, como fue reportado
por Urquieta-Gonzalez et al. [98].

En el caso de la Figura 33b, se observa un solo pico principal de reduccién, el cual
es atribuido a la reducciéon completa de la especie Cu?* (del CuO), directamente
hacia Cu®, como fue reportado por Hoang et al. [100]. En este sentido, la ausencia
de picos de reduccion a mas altas temperaturas se puede explicar en términos de
la ausencia de especies oxidadas fuertemente quimisorbidas sobre la superficie del
soporte[101].

la) —— TPR 3% Cu-FAU b) | — TPR 3% Cu-MOR]

Consumo de H, (u.a.)

50

T T T T T T T T T T T T

T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 33. Analisis TPR para los catalizadores de metal soportado. a) 3%Cu-FAU; b) 3%Cu-MOR.

Por otra parte, en el caso del andlisis TPR de los materiales 3%Ru-FAU, 3%Ru-
MOR (Figura 34), se observa que el material 3%Ru-FAU (Figura 34a), presento un
evento principal de consumo de Hz en el rango de temperaturas aproximadas entre
125 — 230 °C, con presencia de dos picos internos que pueden atribuirse a la
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presencia de distintas especies de Ru en la superficie del soporte (RuOx), pero que
en Ultimas pueden corresponder principalmente al fendmeno de reduccion de RuO:2
hasta Ru®, como fue reportado por Betancourt et al. [102]. Un comportamiento
similar se obtuvo para el material 3%Ru-MOR (Figura 33b), solo que, en este caso,
el fendmeno de reduccion abarcé el rango de temperaturas entre 120 — 180 °C
aproximadamente.

a)i ‘ —_TPR 3% Ru-FAU ‘ ——TPR 3% RU-MOR‘

Consumo de H, (u.a.)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura 34. Analisis TPR para los catalizadores de metal soportado. a) 3%Ru-FAU; b) 3%Ru-MOR.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se observa que los materiales
soportados en MOR presentaron los fendmenos de reduccién de ambas especies
metélicas (Cu o Ru), en rangos de temperatura menores a los reportados por los
materiales soportados en FAU. Cualitativamente este comportamiento puede
deberse a que las especies metalicas interactian mas débilmente con el soporte
MOR, lo que las hace mas facilmente reducibles y por tanto, para propdsitos
practicos como los relacionados con el uso de estos materiales en reacciones
cataliticas de hidrogenacién, les conferiria una mejor actividad catalitica, tal y como
fue reportado por Jones et al. [56].

Finalmente, con base en los resultados anteriores, fue posible llevar a cabo la
eleccion de las temperaturas de 230 °C y 400 °C (sostenidas durante 1.5 h), como
las condiciones de temperatura que permitieron alcanzar satisfactoriamente las
reducciones de los materiales impregnados con Ru y Cu (previo a las pruebas en
reaccion quimica catalitica), ya que los principales eventos de reduccion de estas
especies metdlicas, se presentaron para valores de temperatura que pueden ser
cubiertos por los valores previamente mencionados.

5.1.3 Pruebas de hidrogenacion catalitica de AL

Se llevaron a cabo las pruebas de desempefio catalitico de los soportes FAU y
MOR, al igual que de los catalizadores de metales soportados con Cu y Ru al 3%
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p/p en estos soportes, fijando las condiciones de reaccion como las mismas en
todos los casos, con el fin de poder obtener resultados que pudieran ser
comparables entre si, y de este modo, dar cuenta del desempefio presentado por
cada material en la reaccion estudiada. La Tabla 3, muestra los materiales y
condiciones de reaccion utilizados.

Tabla 3. Materiales y condiciones de reaccion utilizados para las pruebas cataliticas.

Catalizador Condiciones de reaccion Respuestas

FAU

MOR T=200°C Conversion (%)
3%Ru-FAU Tiempos: 1-2-3-4 h Selectividad (%)
3%Ru-MOR Presion: autégena (4-6 Rendimiento (%)
3%Cu-FAU _ bares)

Agitacion: 250 rpm

3%Cu-MOR

5.1.3.1 Identificacién del producto principal de reacciéon GVL

Con el fin de identificar el producto principal de reaccién GVL, se hizo uso de un
equipo de cromatografia de gases marca Shimadzu modelo GC-2014, operado
segun las condiciones previamente descritas en la seccidén de la metodologia, y con
ayuda de los estandares de mencionados de AL y GVL, fue posible identificar la
presencia de este ultimo, dentro de los productos de reaccion generados en las
pruebas de reaccion cataliticas de la Tabla 3.

De los andlisis del equipo de cromatografia, se hizo uso de las areas obtenidas para
los picos correspondientes a las moléculas AL y GVL, las cuales, al ser incorporadas
a las curvas de calibracion respectivas, y en combinacion con las ecuaciones 4,5y
6, permitieron llevar a cabo la generacidbn de los siguientes resultados de
conversiones, selectividades y rendimientos para los materiales trabajados (Figuras
35, 36y 37).

Con base en los resultados obtenidos de los graficos de conversion (Figura 35), se
observa que los materiales basados en MOR presentan el comportamiento mas
similar entre un material a otro; esto quiza puede ser debido a que probablemente
la morfologia de “hojuela de maiz” (caracteristica de este material), junto con su
mesoporosidad, favorecen la deposicion de las moléculas de reactivos conforme el
tiempo y reaccion avanzan y, por tanto, se aprovechan de mejor manera los sitios
activos presentes en las superficies de estos materiales. También, podria estar
relacionado con las caracteristicas mostradas por estos materiales en cuanto a que
sus metales soportados son mas facilmente reducibles (resultados de TPR), lo cual,
los haria materiales mas activos en la reaccion de hidrogenacion.
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Caso contrario ocurre con los materiales basados en FAU, cuya morfologia
octaédrica podria estar relacionada en mayor o menor medida, con que se
presenten sitios de mas dificil acceso para los reactivos (mayor tortuosidad
difusional), conllevando hacia un comportamiento de conversién mas irregular.

a) Conversiones de los catalizadores FAU, 3%Ru-FAU y
3%Cu-FAU en funcion del tiempo
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y 3%Cu-MOR en funcion del tiempo
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Figura 35. Conversiones encontradas para los materiales trabajados.
a) FAU, 3%Ru-FAU, 3%Cu-MOR; b) MOR, 3%Ru-MOR, 3%Cu-MOR.

Ahora bien, de los resultados de selectividades de la Figura 36, se observa el logro
de una mayor homogeneidad en sus valores una vez se ha alcanzado el maximo
valor fijado en el tiempo (4 h), lo cual puede estar relacionado con la influencia de
fenémenos implicitos afines con la cinética de la reaccion, y que simultdneamente,
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pueden desencadenar en la presencia de fendmenos difusivos a través de los meso
y microporos presentes en los materiales.

De estos resultados de selectividad, se obtuvo que los catalizadores de metales
soportados en MOR mostraron para un tiempo de 4 h, resultados mas uniformes.
Lo que puede estar también relacionado con su mejor actividad segun lo encontrado
en el andlisis por TPR. Sin embargo, para el mismo tiempo de 4 h, el catalizador
que mostro la mayor selectividad entre todos los utilizados fue el de 3%Cu-FAU
(25.6% de selectividad hacia GVL), lo cual puede estar relacionado con el desarrollo
de fendbmenos difusionales (aprovechamiento de la micro y mesoporosidad), y que
se favorecen con la gran area superficial de la cual dispone este material (ver
resultados de fisisorcion).

a) | Selectividades de los catalizadores FAU, 3%Ru-FAU y
3%Ru-FAU en funcion del tiempo
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y 3%Cu-MOR en funcion del tiempo
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Figura 36. Selectividades encontradas para los materiales trabajados.
a) FAU, 3%Ru-FAU, 3%Cu-MOR; b) MOR, 3%Ru-MOR, 3%Cu-MOR.
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Por otro lado, de los resultados para los rendimientos de reaccion (Figura 37), se
presenta una tendencia similar a lo observado para las selectividades. Esto, tiene
sentido desde el punto de vista teorico ya que de las ecuaciones 5y 6, se observa
gue ambas expresiones dependen de la concentracién de GVL en un determinado
instante o tiempo de reaccion.

Otra posible explicacion para las variaciones encontradas en las variables de
respuesta para tiempos menores a 4 h también puede estar relacionada con que en
las primeras 3 horas, el sistema de reaccion se encuentra atravesando condiciones
de estado transitorio, por lo que habra condiciones fluctuantes que terminaran
afectando la homogeneidad de los resultados de reacciéon. Un comportamiento
similar fue reportado por Pérez Bustos et al. [84].

a) Rendimientos de los catalizadores FAU, 3%Ru-FAU y
3%Cu-FAU en funcion del tiempo
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Figura 37. Rendimientos encontrados para los materiales trabajados.
a) FAU, 3%Ru-FAU, 3%Cu-MOR; b) MOR, 3%Ru-MOR, 3%Cu-MOR.
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En términos cuantitativos se obtuvo que el catalizador que presenté el
comportamiento mas homogéneo para las variables estudiadas en un tiempo de 4h,
fue el correspondiente a 3%Cu-MOR, el cual alcanz6 un 90% de conversion de AL
y unas selectividades y rendimientos hacia GVL equivalentes al 22% y 20%,
respectivamente. Estos resultados probablemente pudieron estar relacionados con
el fendmeno de colapso de la morfologia de hojuela de maiz de la MOR tras la
impregnacion del metal Cu con lo cual, se genero, un incremento de los sitios acidos
de Lewis, producto de la generacion de especies de Al extra-estructura aptos para
participar en la reaccidon de hidrogenacion de las moléculas de AL [9,22,83].

Otra posible explicacién puede estar relacionada con que el colapso de la mayor
parte del area superficial del soporte MOR producto de la incorporacién del Cu,
termina por desbloquear zonas mas internas (aumento de la mesoporosidad), poros
0 en general, sitios a los cuales en su estado original eran mas dificiles de acceder,
quedando libres tras la modificacion, y utiles para participar en la reaccién [33].
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CAPITULO VI

6.1 CONCLUSIONES

e Se sintetizaron satisfactoriamente las fases cristalinas y morfologias
caracteristicas de las zeolitas FAU y MOR, empleando los métodos de
sintesis hidrotérmico tradicional y uno integrado con horno microondas,
permitiendo su empleo como soportes cataliticos.

¢ El método de impregnacion por poliol condujo a una deposicion satisfactoria
de los metales Ru y Cu sobre los soportes, como se puede apreciar en los
resultados de SEM-EDS. En este sentido, los porcentajes de los metales
impregnados experimentalmente presentaron proximidad a los calculados
tedricamente del 3% p/p. Asimismo, este método de impregnaciéon no
destruye la estructura cristalina de los soportes, como fue corroborado en los
resultados de XRD.

e Los catalizadores de metales soportados en FAU mostraron un incremento
significativo de sus areas superficiales, sin modificaciones aparentes en la
morfologia de los cristales tras la impregnacién del Cu y Ru por el método
poliol. Lo anterior, puede relacionarse con la buena estabilidad térmica y
quimica de esta zeolita, lo que la convierte en un material-soporte con
cualidades de aplicacion versétiles.

e Se observaron modificaciones en la morfologia para el catalizador 3%Cu-
MOR, junto con una disminucién del tamafio de cristalito, lo cual puede estar
relacionado con fendmenos de extraccion de Al intraestructura, y que
probablemente pudo deberse al intercambio catibnico que se presenté
cuando el Cu fue incorporado al soporte, o también, debido a la baja
estabilidad de este material para las condiciones de alcalinidad manejadas
en el método de impregnacion por poliol. Caso contrario ocurrid con los
catalizadores soportados en FAU, para los cuales no se observaron dichos
cambios.

¢ De los resultados para la reaccién de hidrogenacién de AL usando acido
férmico como donador protonico, se observa una posible influencia del
soporte en los desempefios finales; comportamiento que podria relacionarse
con el fendmeno de reduccion de los catalizadores de metales soportados a
una menor temperatura. Esto se corrobora a través de los resultados de
mejores desempefios logrados mediante el uso de los catalizadores de
metales soportados en MOR, luego de 4 h de reaccion. 3%Cu-MOR:
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Conversion (90.45%), Selectividad (21.98%), Rendimiento (19.88%); 3%Ru-
MOR: Conversion (88.92%), Selectividad (21.81%), Rendimiento (19.39%).

De este estudio fue posible obtener GVL a partir de la hidrogenacion de AL
en un reactor por lotes, usando acido formico como fuente aportante de Hz 'y
empleando catalizadores monometalicos de Cu y Ru soportados sobre
zeolitas tipo FAU y MOR, en concentraciones del 3% p/p. Esto permite abrir
las puertas hacia la proposicién de una ruta sustentable para la obtencion de
GVL partiendo de AL, con origen en residuos de biomasa lignocelulésica e
implementando el concepto de economia circular partiendo de este recurso
renovable.
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6.2 RECOMENDACIONES

e Se recomienda sintetizar y probar catalizadores de metales soportados en
concentraciones de metal superiores a la usada en el presente estudio, con
el fin de encontrar mayores evidencias que conduzcan a explicar la influencia
del método de impregnacién por poliol sobre los soportes y, por ende, sobre
los resultados cataliticos.

e Se recomienda realizar los ensayos de reaccion catalitica empleando un
reactor de flujo continuo que pueda ser alimentado con un flujo de H2 gaseoso
y asi determinar las diferencias en conversién, selectividad y rendimiento de
reaccion, tras el uso de este gas o de un precursor de Hz, como el &cido
férmico.

e Se recomienda llevar a cabo las pruebas de reaccion de hidrogenacion de
AL, empleando tiempos superiores a 4 h.

e Se recomienda llevar a cabo estudios de estabilidad térmica y quimica al
soporte MOR, para comprender de mejor manera los cambios mostrados en
sus propiedades morfologicas, tras la impregnacidn de las especies
metélicas Cu y Ru por el método poliol.
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ANEXO A: Cromatogramas de los productos de las reacciones quimicas para
un tiempo de 4h y curvas de calibracién para el ALy GVL

35000 A) [—— FAU-200°C-4h]

30000
25000
20000
15000
10000

5000

—T——T T T T T 77 T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo retencién (min)

18000

C) GVL |

3% Cu-FAU-200°C-4h|

16000 ]
14000 —-
12000 i
10000 ]
8000 ]
6000 i
4000 ] AL

2000

T T — T v 1 ' T T T T T ' T T T 7
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo retencion (min)

100004 E) 3% Ru-FAU-200°C-4h|

8000

6000
AL
4000 +

2000 +

T T T T T T T T T
00 o5 10 156 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo retencion (min)

Intensidad (u.a.)

—

Intensidad (u.a

Intensidad (u.a.)

16000

{B)

14000
12000 -
10000
8000 —‘
6000 +
4000 ——

2000+

Y

o —— MOR-200°G-4h|

AL

00 05

T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 5¢
Tiempo retencion (min)

14000 4 D)
12000 i
10000 i
8000
8000 |

4000

2000+ \
0

v 3% Cu-MOR-200°C-4h |

AL

00 05

T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 5(

Tiempo retencion (min)
14000
F) ovL | 3% Ru-MOR-200°C-4h]|

12000 -
10000

8000

000

4000 + AL

2000 -

O - /‘J
T T T T T

00 05

———T——7TT—TT7— .
10 16 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo retencion (min)

Figura 38. Cromatogramas para los productos de las reacciones de hidrogenacion de AL hacia GVL, con los
catalizadores empleados en reactor por lotes, a 200 °C, para un tiempo de 4h. A)FAU; B) MOR; C) 3%Cu-FAU;

D) 3%Cu-MOR; E) 3%RuFAU; F) 3Ru-MOR.
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Figura 39. Curvas de calibracion empleadas para los calculos cromatograficos: A) Curva para el AL; B) Curva

para la GVL.
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