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RESUMEN

Barbara Jazmin Lino Galarza Fecha de Graduacion: Octubre, 2025

Universidad Autonoma de Nuevo Leon

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo de Estudio: DISENO Y MODELADO DE LA SINTESIS DE
CATALIZADORES BIMETALICOS PARA LA OBTENCION
DE PRODUCTOS DE VALOR AGREGADO A PARTIR DE

LA TRANSFORMACION DE BIOMASA

Nuimero de paginas: 94 Candidata para el grado de Doctor en Ciencias

con orientacion en Procesos Sustentables.
Area de estudio: Catilisis Heterogénea y Procesos Sustentables

Propésito y Método del Estudio: En esta tesis se desarroll6 el disefio y modelado de la
sintesis de catalizadores bimetalicos CuFe, tanto en forma bulk como soportados sobre AlOs,
orientados a la hidrogenacion catalitica de furfural, una molécula plataforma derivada de
biomasa lignocelulésica. Se emplearon dos rutas de sintesis: una tradicional mediante
impregnacion hiimeda, y otra sustentable utilizando extracto de pétalos envejecidos de rosa
chinensis Jacq como agente reductor y estabilizador.

Contribuciones y Conclusiones: Los catalizadores fueron sometidos a distintas pruebas
de caracterizacion superficial, evidenciando la formacion de fases activas como CuFe2Os y
CusFe. A través de modelado cinético se establecié una ruta multietapa de transformacion
térmica de los precursores metélicos, lo que permitio describir el mecanismo de formacion del
catalizador y determinar parametros clave como energia de activacion y constantes de velocidad.
Los catalizadores obtenidos por sintesis verde mostraron estructuras comparables a los
convencionales, validando la eficacia de la sintesis verde. Las pruebas cataliticas demostraron
conversiones superiores al 85 % y selectividades hacia alcohol furfurilico mayores al 70 %,
destacando la actividad de los catalizadores reducidos a 600 °C, asi mismo conversiones
superiores al 80 % para los catalizadores obtenidos por sintesis verde. Este trabajo propone una
alternativa viable, sostenible y eficiente para el disefio de catalizadores en procesos de
valorizacion de biomasa, sentando las bases para su aplicacion en esquemas de biorrefineria y
sintesis de productos quimicos de alto valor agregado.
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CAPITULO 1:

INTRODUCCION

La creciente demanda de alternativas sostenibles frente a los combustibles fosiles ha
impulsado la investigacion en torno a la valorizacion de biomasa lignoceluldsica como materia
prima para la produccion de biocombustibles y compuestos quimicos de alto valor afiadido [1—
6]. Dentro de este contexto, el concepto de moléculas plataforma ha adquirido un papel central,
ya que agrupa compuestos derivados de biomasa con gran versatilidad para originar
bioproductos estratégicos. Entre ellos, el furfural se considera una de las moléculas mas
relevantes, al derivarse de la fraccion hemiceluldsica de residuos agroindustriales y presentar
multiples rutas de transformacion hacia alcoholes, disolventes, combustibles y precursores
poliméricos [7-11].

La hidrogenacion selectiva de furfural a alcohol furfurilico (FA) y a derivados como 2-
metilfurano (2-MF) representa una de las vias més prometedoras en el marco de biorrefinerias
sustentables, tanto por la amplia aplicabilidad de los productos como por la posibilidad de
sustituir procesos tradicionales poco selectivos basados en catalisis homogénea [12—14]. En
este sentido, los catalizadores heterogéneos constituyen una alternativa atractiva, destacando
los basados en cobre por su afinidad hacia el grupo carbonilo y los soportados en hierro por su
versatilidad redox y facilidad de recuperacion [15-19].

En particular, los sistemas bimetalicos Cu—Fe han demostrado propiedades sinérgicas
derivadas de sus interacciones electronicas y geométricas, lo que favorece la estabilidad de
fases activas y la selectividad hacia productos deseados [20-22]. Estudios recientes han
evidenciado que variables como la metodologia de sintesis, la temperatura de calcinacion y las
condiciones de reduccion determinan la formacion de especies intermetélicas (CusFe) y de
oxidos tipo espinela (CuFe:04), directamente responsables del desempefio catalitico en
hidrogenacion de furfural [23-28].

Si bien las rutas de sintesis convencionales (impregnacidn, coprecipitacion, sol-gel) han
permitido el disefio de catalizadores eficientes, existe un creciente interés en métodos
sustentables, tales como la sintesis verde mediante extractos de residuos agroindustriales, que
actlian simultdneamente como agentes reductores y estabilizadores, disminuyendo el uso de
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reactivos toxicos y reduciendo la huella ambiental del proceso [29-32]. Estos métodos han
demostrado producir nanoparticulas con mayor estabilidad y control morfolégico, aunque aun
se requiere profundizar en su aplicacion a sistemas bimetalicos Cu—Fe.

Un aspecto critico que permanece incomprendido es el mecanismo de formacion de los
catalizadores. El modelado cinético y la correlacion con técnicas de caracterizacion ex situ
(TGA, XRD, TPR, HRTEM, XPS) ofrecen una via robusta para elucidar la evolucion
estructural de las fases activas durante la sintesis [33-37]. Sin embargo, la mayoria de los
modelos existentes se han enfocado en sistemas monometalicos, dejando sin resolver la
complejidad intrinseca de los catalizadores bimetalicos Cu—Fe, donde coexisten multiples
estados de oxidacion y efectos redox competitivos [38,39].

En este contexto, la presente investigacion se centra en el disefio y modelado de la sintesis
de catalizadores Cu—Fe, tanto por métodos convencionales como por rutas verdes, con el
objetivo de comprender los mecanismos de formacién de las fases activas y evaluar su
desempefio en la hidrogenacion catalitica de furfural. El abordaje integrador propuesto pretende
llenar la brecha de conocimiento existente y aportar bases para el disefio racional de
catalizadores sostenibles en esquemas de biorrefineria, alineados con los principios de la
quimica verde y la economia circular [18,19,24,32].



CAPITULO 2:

ANTECEDENTES

El presente capitulo ofrece una revision exhaustiva del estado del arte. En primer lugar,
se abordan los fundamentos teoricos necesarios para comprender los principios cientificos que
sustentan el estudio. Posteriormente, se analizan los avances mas relevantes reportados en la
literatura internacional. Finalmente, se discuten de manera critica las principales contribuciones,
limitaciones y vacios de conocimiento, con el proposito de establecer la pertinencia y

originalidad de la investigacion doctoral aqui presentada.

2.1.Contexto general de la catalisis heterogénea.

La catalisis heterogénea constituye una piedra angular de la industria quimica, ya que mas
del 80 % de los procesos quimicos se basan en transformaciones cataliticas que tienen lugar en
las interfaces solido-liquido [15]. Siendo los catalizadores metélicos ampliamente debido a su
alta actividad, selectividad y reusabilidad, mientras que los sistemas bimetalicos ofrecen
ventajas adicionales al aprovechar los efectos sinérgicos derivados de las modificaciones
electronicas y geométricas [16,17]. Estas caracteristicas son especialmente relevantes en el
contexto de la quimica sostenible, donde la valorizacion de la biomasa lignoceluldsica en
moléculas plataforma como el furfural y el 5-hidroximetilfurfural ha ganado atencion como
alternativa renovable a los recursos fosiles [18,19]. La integracion de materiales cataliticos
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avanzados con materias primas derivadas de la biomasa representa, por lo tanto, una direccion
de investigacion fundamental para permitir procesos eficientes, selectivos y respetuosos con el

medio ambiente, en armonia con los principios de la quimica verde y la economia circular.

Entre la amplia gama de sistemas bimetalicos investigados en catélisis heterogénea, los
catalizadores de cobre-hierro (Cu-Fe) han despertado un interés especial debido a su abundancia
en la tierra, su baja toxicidad y sus interacciones electronicas ajustables. La incorporacion de
hierro en matrices de cobre induce modificaciones en la densidad electronica de los estados y
en la coordinacién superficial, lo que genera efectos sinérgicos que a menudo se traducen en
una mayor actividad catalitica, estabilidad y selectividad en comparacion con sus homologos
monometalicos [20,21]. Ademas, las aleaciones de Cu-Fe y los 6xidos mixtos son capaces de
estabilizar estados de oxidacion intermedios (Cu'/Cu?** y Fe*'/Fe*"), que desempefian un papel
crucial en las reacciones redox y en la activacion de moléculas oxigenadas derivadas de la
biomasa. Esta versatilidad convierte a los sistemas Cu-Fe en candidatos prometedores para las
transformaciones ecoldgicas, en las que la rentabilidad y la sostenibilidad son tan importantes

como la eficiencia catalitica.

El furfural, una molécula clave obtenida de la fraccion de hemicelulosa de la biomasa
lignocelulodsica, sirve como compuesto modelo para estudiar los procesos de hidrogenacion
selectiva. Su transformacion en alcohol furfurilico, 2-metilfurano (MF) y otros derivados tiene
una gran relevancia industrial para la produccion de resinas, disolventes y biocombustibles
[22,23,40]. En este contexto, los catalizadores de Cu-Fe han demostrado capacidades tnicas
para controlar los modos de adsorcion del furfural, donde el cobre interactiia preferentemente
con el grupo carbonilo, mientras que la presencia de hierro puede modificar el entorno

electronico y generar sitios adicionales de dcido de Lewis. Estas caracteristicas estructurales y
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electrénicas mejoran la selectividad hacia la hidrogenacioén del enlace C=O, al tiempo que
suprimen la hidrogenacion indeseada del anillo, en consonancia con los principios de la
economia de 4tomos y la catalisis sostenible. Por lo tanto, el sistema Cu-Fe representa no solo
una alternativa rentable a los metales nobles, sino también una plataforma rica en mecanismos

para investigar las relaciones entre la estructura y la reactividad en la valorizacion de la biomasa.

2.2. Hidrogenacion catalitica de Furfural.

La hidrogenacion del furfural implica multiples vias de reaccion que compiten entre si 'y
que dependen en gran medida de la naturaleza de la superficie del catalizador y de las
condiciones de reaccion. La via principal es la hidrogenacion selectiva del grupo carbonilo
(C=0), que produce alcohol furfurilico (FA), un intermediario clave para resinas, adhesivos y
productos quimicos finos. Alternativamente, la hidrogendlisis adicional del FA puede conducir
a la formacion de 2-metilfurano (2-MF), un compuesto con un potencial significativo como
aditivo para biocombustibles debido a su alta densidad energética y sus propiedades de
combustion favorables (Yan et al., 2014). Otras reacciones secundarias son la descarbonilacion
a furano y la hidrogenacion del anillo a alcohol tetrahidrofurfurilico, procesos que suelen

reducir la selectividad hacia los productos deseados

Los catalizadores basados en cobre son ampliamente reconocidos por su capacidad para
hidrogenar selectivamente el enlace C=0, al tiempo que minimizan la hidrogenacion del anillo
aromatico [22]. La incorporacion de hierro en las matrices de cobre modifica aun mas el
rendimiento catalitico al introducir perturbaciones electronicas y crear sitios adicionales de
acido de Lewis. Estos sitios facilitan la activacion de grupos funcionales oxigenados y

estabilizan los intermedios de reaccion, lo que puede mejorar la selectividad hacia el alcohol
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furfurilico al tiempo que permite una hidrogendlisis controlada a 2-MF en condiciones
optimizadas [13]. Ademas, la presencia de Fe puede alterar la morfologia de la superficie y
promover interacciones sinérgicas en la interfaz Cu-Fe, donde los cambios en la densidad de
carga y el entorno de coordinacion estan directamente relacionados con la mejora de la

eficiencia catalitica en las transformaciones derivadas de la biomasa.

La hidrogenacion del furfural representa una reaccion de referencia en la valorizacion de
la biomasa debido tanto a su complejidad mecdnica como a sus aplicaciones industriales
directas. El furfural se produce a escala de millones de toneladas al afo a partir de residuos
hemicelulosicos, lo que lo convierte en una de las moléculas plataforma derivadas de la biomasa
mas abundantes [24]. La capacidad de transformar selectivamente el furfural en alcohol
furfurilico o 2-metilfurano tiene un impacto directo en la produccion de materiales de alta
demanda, como polimeros, resinas, disolventes y biocombustibles. Desde una perspectiva
industrial, el desarrollo de sistemas cataliticos rentables y sostenibles, como los basados en
metales abundantes en la tierra como el cobre y el hierro, es esencial para reducir la dependencia
de los metales preciosos y alinearse con los principios de la quimica verde. En consecuencia,
los estudios sobre la hidrogenacion del furfural con catalizadores de Cu-Fe no solo contribuyen
a obtener conocimientos fundamentales sobre la catalisis, sino que también abordan

necesidades tecnologicas apremiantes en la utilizacion de recursos renovables.

2.3. Sintesis de catalizadores.

La preparacion de catalizadores CuFe soportados en Al:Os; se ha abordado mediante
diversas metodologias que influyen considerablemente en sus propiedades fisicoquimicas y su

actividad catalitica. Antes de abordar los protocolos de sintesis especificos, es esencial destacar
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que pardmetros como la quimica de los precursores, el tratamiento térmico y la eleccion de
agentes reductores o estabilizadores determinan directamente la dispersion, el tamafio de las
particulas, el estado de oxidacion y las interacciones entre el metal y el soporte del catalizador
final. Estos factores determinan en ultima instancia la eficiencia y la selectividad del catalizador
en las reacciones de valorizacion de la biomasa. En este contexto, en las siguientes subsecciones
se analizan las estrategias de sintesis convencionales mas utilizadas, incluidos los métodos de
impregnacion, sol-gel e hidrotérmico y la sintesis verde, que sirven de base tanto para los

enfoques tradicionales como para los ecoldgicos de la preparacion de catalizadores.

2.3.1. Metodologia de sintesis convencionales para catalizadores.

Los catalizadores de CuFe/Al:Os se preparan tipicamente mediante impregnacion via
humeda, coprecipitaciéon o deposicion sol-gel, en las que se introducen sales precursoras de
cobre y hierro sobre un soporte catalitico de gran area superficial, como la alimina. Los
métodos de impregnacion (humedad incipiente o exceso de solucidon) son los més utilizados
debido a su simplicidad y escalabilidad, permitiendo la deposicioén controlada de sales de Cu?**
y Fe**, seguida de secado, calcinacion y reduccion bajo hidrégeno para generar fases activas de
Cu-Fe dispersas sobre Al.O; [25,27]. Alternativamente, los métodos de coprecipitacion y sol-
gel promueven una distribucion méas homogénea de las especies de Cu y Fe en la alimina, lo
que a menudo resulta en 6xidos mixtos o fases CuFe20a de tipo espinela que, tras la reduccion,
generan sitios interfaciales intimos Cu’-FeOy con un rendimiento catalitico mejorado

[13,17,28].
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2.3.2. Sintesis verde de catalizadores utilizando extractos de flores.

Los recientes avances en catalisis sostenible han introducido la metodologia de sintesis
mediante extractos de plantas y flores como alternativas ambientalmente benignas a las rutas
quimicas convencionales. En este enfoque, los extractos acuosos que contienen flavonoides,
polifenoles, terpenoides y otros fitoquimicos actiian simultaneamente como agentes reductores
y estabilizadores, reemplazando solventes toxicos y reductores quimicos. La metodologia
generalmente implica mezclar sales precursoras en soluciones acuosas de Cu*" y Fe*" con
extractos de flores a temperatura y pH controlados, seguidas de la deposicion sobre y-Al2Os
mediante impregnacion o adsorcion-secado. En donde se reducen y son estabilizadas por los
residuos organicos, las interfaces Cu-Fe. Diversos estudios han demostrado que estas sintesis
bio-asistidas no solo minimizan el impacto ambiental, sino que también producen
nanoparticulas de menor tamafio, distribucion mas estrecha y mayor estabilidad gracias a las
interacciones organico-inorganicas [29-32]. En el caso especifico de CuFe/AlL:Os, el uso de
extractos de flores permite la generacion de sitios bimetalicos nanoestructurados con un
comportamiento redox mejorado, lo que aumenta la actividad en las reacciones de

hidrogenacién derivadas de biomasa.

2.4. Catalizadores CuFe/Al;Os en la hidrogenacion de furfural.

El estudio de los catalizadores metéalicos de Cu-Fe en la hidrogenacion del furfural
requiere una perspectiva integrada que abarque tanto su preparaciéon como su evolucion
estructural en diferentes condiciones de activacion. Las referencias basadas en rutas de sintesis
tradicionales ya sean en bulk o soportadas, proporcionan informacién valiosa sobre como la

quimica de los precursores y las interacciones entre el metal y el soporte determinan la
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distribucion de los sitios activos. Igualmente, importante es la influencia de las temperaturas de
calcinacion y reduccion, que dictan el equilibrio del estado de oxidacion y la estabilizacion de
las especies interfaciales de Cu-Fe directamente responsables del rendimiento catalitico. Por
ultimo, los andlisis comparativos con otros sistemas bimetalicos, como el Pd-Fe o el Ni-Cu,
ponen de relieve las ventajas y limitaciones de los catalizadores de Cu-Fe, situdndolos como
una alternativa rentable y selectiva para la valorizacion de la biomasa en el ambito mas amplio

de la catalisis heterogénea.

Los catalizadores de Cu—Fe se han investigado ampliamente, tanto bulk (sin soporte
catalitico), asi como soportados, empleando las distintas rutas ya mencionadas. Los 6xidos de
tipo espinela de CuFe204 en bulk, generados mediante coprecipitacion y calcinacion, pueden
reducirse bajo hidrogeno para producir fases mixtas de Cu®-Fe’FeOy con actividad
significativa en la hidrogenacion del furfural [13]. Los catalizadores soportados, en particular
los de CuFe/Al:Os y CuFe/SiO2, presentan una mayor dispersion y densidad de sitios
interfaciales, lo que mejora tanto la conversion como la selectividad en comparacion con los
oxidos en masa [22,41]. Estos estudios demuestran que la via de sintesis y el grado de
interaccion metal-soporte definen criticamente la arquitectura catalitica y, en consecuencia, el

rendimiento de la hidrogenacion.

Aunque los sistemas CuFe son atractivos debido a su abundancia en la tierra, baja
toxicidad, en comparacidn con otros catalizadores bimetalicos, hay que analizar en perspectiva
de su actividad catalitica. Los catalizadores de Pd—Fe muestran una actividad de hidrogenacion
superior en condiciones suaves debido a la reactividad intrinseca del Pd, pero el costo y la
escasez limitan la aplicacion a gran escala [42]. Los catalizadores Ni—Cu, por otro lado, exhiben

una hidrogendlisis mejorada y tendencias de apertura de anillo, lo que a menudo conduce a una
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sobrerreduccion o formacion de productos no deseados [43]. Por el contrario, los catalizadores
Cu—Fe favorecen la hidrogenacion selectiva de C=0 sobre la hidrogenacion de anillo, logrando
una alta selectividad hacia el alcohol furfurilico, especialmente cuando se aplican protocolos
optimizados de sintesis y activacion [41]. Este equilibrio entre actividad, selectividad y
sostenibilidad posiciona al Cu—Fe como uno de los sistemas no nobles mas prometedores para

la mejora de moléculas de plataforma derivadas de biomasa.

El analisis de las metodologias de sintesis (2.3) y sus aplicaciones cataliticas en la
hidrogenacion de furfural (2.4) destacan el papel central de las propiedades estructurales y
electronicas en la determinacion de la actividad y la selectividad de los catalizadores
bimetalicos de Cu-Fe. Sin embargo, atin es limitada la comprension més profunda de como se
forman estas fases activas durante las etapas de calcinacion y reduccion. En este contexto, el
modelado cinético y los estudios del mecanismo de formacion emergen como herramientas
esenciales para conectar las condiciones de sintesis con la evolucion de las fases cristalinas, los
estados oxido-reduccion y los sitios interfaciales. Por lo tanto, la siguiente seccion aborda el

estado actual del modelado de la formacion de catalizadores.

2.5. Mecanismo de formacion de catalizadores.

El modelado cinético se ha convertido en una herramienta indispensable para comprender
los complejos fendmenos fisicoquimicos involucrados en la sintesis de catalizadores. Los
enfoques convencionales describen la dinamica de nucleacion, crecimiento y sinterizacion
utilizando modelos de balance de poblacion, ecuaciones de tipo Arrhenius adaptada a
transformaciones de estado solido [33,44,45]. Estos modelos permiten predecir la evolucion de

los estados de oxidacion y el efecto de los perfiles térmicos en la composicion de las fases. Sin
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embargo, la mayoria de los modelos reportados se han desarrollado para sistemas
monometalicos Cu/Al2O3 [34] donde los mecanismos de descomposicion y reduccion de
precursores estan descritos. Extender estos marcos a sistemas multicomponentes sigue siendo
un desafio debido a la complejidad adicional introducida por los efectos sinérgicos, las

interacciones interfaciales y la dindmica redox competitiva.

La caracterizacion experimental desempena un papel fundamental en la validacion de
modelos cinéticos y la elucidacion de los mecanismos de formacién de catalizadores. El analisis
termogravimétrico (TGA) proporciona informacion directa sobre la descomposicion de
precursores y los perfiles de pérdida de masa asociados con la hidratacion, la descomposicion
de nitratos o la eliminacion de ligandos orgénicos [35,38]. La difraccion de rayos X (XRD)
permite la identificacion de fases cristalinas y el seguimiento de la formacién de espinelas o
aleaciones durante la calcinacion, asi como la evolucidon del tamafio de los cristalitos bajo
diversos tratamientos térmicos [36]. Por otro lado, la reduccion programada por temperatura
(TPR) revela patrones de reduccion y la transformacion secuencial de 6xidos mixtos en fases
metalicas o parcialmente reducidas, correlacionando asi los picos de reduccidon con entornos
especificos de Cu y Fe [39]. La combinaciéon de estas técnicas no solo respalda las
interpretaciones del mecanismo, sino que también ofrece validacion experimental para obtener

los modelos cinéticos de formacidn de catalizadores.

En resumen, si bien los modelos cinéticos y los estudios de caracterizacion han aportado
informacion valiosa sobre la formacion de catalizadores monometélicos, su aplicacion a
sistemas bimetalicos de Cu-Fe aun esta poco desarrollada. La complejidad asociada a los
multiples estados de oxidacidn, los intermedios de tipo espinela y los equilibrios redox

dindmicos no se capta plenamente en los enfoques existentes. Esta limitacion impide establecer
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correlaciones predictivas entre los parametros de sintesis, la evolucion de la fase activa y el
rendimiento catalitico. Por consiguiente, abordar esta brecha de conocimiento mediante el
desarrollo de modelos cinéticos especificos y estudios del mecanismo de formacion integrados
es esencial para avanzar en el disefo de catalizadores bimetalicos de Cu-Fe. Esta necesidad
insatisfecha enmarca el problema de investigacion del presente trabajo y justifica los objetivos

propuestos en los siguientes capitulos.

2.6. Brechas de conocimiento e impacto del proyecto

La creciente demanda de procesos cataliticos sostenibles ha posicionado la valorizacion
de la biomasa como un area de investigacion clave para la produccion de combustibles
renovables y productos quimicos de alto valor afiadido. Entre las moléculas plataforma
derivadas de la biomasa lignoceluldsica, el furfural destaca por su abundancia y versatiles rutas
de transformacion. Los catalizadores de cobre-hierro (Cu-Fe) soportados en alimina se han
convertido en alternativas prometedoras a los metales nobles para la hidrogenacion selectiva
del furfural, gracias a su abundancia en la tierra, baja toxicidad y propiedades sus propiedades
redox. Sin embargo, el rendimiento de estos catalizadores depende en gran medida de su método
de sintesis, los tratamientos de calcinacion/reduccion y la estabilizacion de los sitios
interfaciales Cu-Fe. Si bien se han explorado metodologias de sintesis convencionales y
ecoldgicas (sintesis verde), los mecanismos fundamentales que rigen la formacion de fases
activas siguen siendo poco conocidos. Los modelos cinéticos actuales abordan principalmente
sistemas monometalicos, ignorando la complejidad introducida por los multiples estados de
oxidacion, los intermediarios de espinela y las sinergias redox caracteristicas de los
catalizadores Cu-Fe. Esta falta de comprension del mecanismo y modelado predictivo dificulta
la optimizacion de los parametros de sintesis y el disefio de catalizadores altamente selectivos
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y estables para la hidrogenacion del furfural. Por lo tanto, superar esta brecha de conocimiento
es esencial para avanzar en el desarrollo de tecnologias cataliticas rentables y sostenibles,

alineadas con los principios de la quimica verde y la economia circular.
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CAPITULO 3:

HIPOTESIS, OBJETIVOS Y APORTACION CIENTIFICA

3.1. Hipotesis

Se puede analizar la ruta de formacién de los catalizadores bimetalicos por sintesis

convencional a través de un modelo cinético estructural.

Se pueden obtener catalizadores bimetalicos por sintesis verde empleando extractos de

un residuo agroindustrial (pétalos de rosa envejecidos).

Los catalizadores bimetalicos por sintesis verde son competitivos con los obtenidos por
sintesis convencional en la reaccion de hidrogenacion catalitica de la molécula de furfural

derivada de la biomasa.
3.2. Objetivos
Obtener el modelo cinético de formacion del catalizador bimetalico activo de cobre hierro
soportado en alimina comercial por sintesis convencional, asi mismo obtener el mismo

catalizador por sintesis verde y emplearlos en la hidrogenacion catalitica de molécula derivada

de la biomasa.
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3.2.1. Objetivos especificos

Obtener los catalizadores CuFe/y-Al>O3 por sintesis convencional y sintesis verde.
Obtener la cinética de formacion del catalizador CuFe/y-Al,O3 por sintesis
convencional usando TGA, XRD y TPR para comprobar si es posible obtener el
catalizador bimetalico y comprender su mecanismo de formacion

Caracterizar  los  diferentes  catalizadores  mediante  caracterizacion
microestructural entre otras.

Realizar pruebas de desempenio catalitico de los catalizadores CuFe/y-Al,O3 en la

reaccion hidrogenacion de furfural.

3.3. Aportacion cientifica

Describir el modelo (o ruta) de formacion del catalizador CuFe/y-Al,O3; mediante
sintesis convencional.

Sintetizar los catalizadores bimetalicos CuFe/y-Al,O3; mediante sintesis verde
usando como reductor y estabilizador los extractos de rosas rojas.

Ampliar los conocimientos de la biomasa, utilizando catalizadores bimetalicos en
la reaccion de hidrogenacion catalitica de la molécula de furfural derivada de la

biomasa.
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CAPITULO 4:

MATERIALES Y METODOS

Se adquirieron reactivos de alta pureza para el estudio, incluyendo cloruro de cobre (II)
dihidratado (reactivo ACS, >99,0%), nitrato de hierro (III) nonahidratado (>99,95% en base a
metales traza), y cloruro de hierro (II) anhidro (99.99% en base a metales traza), todos
suministrados por Aldrich. La alumina comercial utilizada se obtuvo de SASOL CATALOX

SBa-200.

4.1.Sintesis convencional

4.1.1. Preparacion de CuFe-bulk

Las sales precursoras se pesaron para obtener la relacion Cu:Fe 3:1 masica y se agregaron
a una solucidn acuosa bajo agitacion constante durante una hora a temperatura ambiente y se
cubrio el sistema de reaccion. Posteriormente, la solucion acuosa se precalentd bajo agitacion
aumentando lentamente desde temperatura ambiente a 40 °C, 60 °C, 80 °C y 100 °C en una
placa calefactora hasta su evaporacion. Posteriormente se calentd a 120 °C durante tres horas
en estufa de secado, se macer6 y se calcino de 120 a 600 °C con una rampa de 50 °C durante
una hora, finalmente, el catalizador se hidrogen6 de 200 a 600 °C con una rampa de 100 °C

durante una hora, flujo de mezcla 30% equilibrio hidrégeno-nitrogeno a 30 ml/min.
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4.1.2. Preparacion del catalizador CuFe soportado sobre alimina comercial

Al O;s.

Las sales se pesaron para obtener la relacion Cu:Fe 3:1 masica, al 10% soportadas sobre
alimina comercial, y se agregaron a una solucién acuosa en agitacion constante durante 24
horas a temperatura ambiente y se cubrid el sistema de reaccion. la solucidon acuosa se
precalent6 bajo agitacion aumentando lentamente desde temperatura ambiente a 40 °C, 60 °C,
80 °C y 100 °C en una placa calefactora hasta su evaporacion. Posteriormente se calentd a
120 °C durante tres horas en estufa de secado, se macero y se calcind de 120 a 600 °C con una
rampa de 1 °C/min durante una hora, finalmente, el catalizador se hidrogend de 200 a 600 °C
con una rampa de 2 °C/min por una hora, flujo de mezcla 30% hidrégeno-balance nitrogeno a

30 ml/min.

4.2. Sintesis verde

4.2.1. Preparacion del extracto de los pétalos de Rosa Chinensis Jacq

Las rosas frescas (Rosa chinensis Jacq) se recolectaron en un distribuidor local de flores
ubicada en Monterrey, Nuevo Leén (25.67412,-100.33217), dentro de la seleccion de pétalos
se descart¢ el tallo, paniculos, caliz, espinas y primeras capas de pétalos que presentaban alguna
alteracion fisica propia de la manipulacion, se seleccionaron inicamente los pétalos de las rosas
con apariencia homogénea los cuales fueron sometidos a un proceso de envejecimiento
controlado en laboratorio, llevado a cabo en un horno convencional a una temperatura de 60 °C
durante un periodo de 24 h. Una vez completado este proceso, se almacenaron a una temperatura

de 4 °C en un refrigerador para su posterior utilizacion en la investigacion.
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Para la obtencion del extracto de pétalos de Rosa Chinensis Jacq, los pétalos
seleccionados y envejecidos previamente se redujeron a un tamafio de malla #30 y #35 (0.5 a
0.55 mm) mediante trituracién en un molino de alimentos KRUPS® de 120 V, 60 Hzy 175 W.
Siguiendo asi, se realizaron seis extracciones en total, en cada una de las cuales se emplearon
10 g de pétalos triturados, que se depositaron en un matraz de tres bocas de 500 ml conteniendo
400 ml de solvente, variando entre agua, una solucion 1:1 de agua y etanol, y etanol puro.
Posteriormente, se procedi6 a agitar la solucion durante 30 minutos a temperatura ambiente y
50 °C, para este ultimo se dejo enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente. Una vez que
ambos extractos se encontraban a temperatura ambiente, se procedi a filtrar a vacio utilizando
papel de filtro Whatman #41. El filtrado obtenido se recolect6 y almacen6 en refrigeracion a

4 °C para su posterior uso en la sintesis del catalizador y caracterizacion mediante HPLC.

4.2.2. Preparacion de CuFe soportado sobre alimina comercial Al>O3

Del mismo modo que la sintesis convencional, las sales se pesaron para obtener la relacion
masica Cu:Fe 3:1, al 10% soportadas sobre alimina comercial. Inicialmente, en un matraz de 3
bocas de 500 ml, se afiadieron 100 ml de FeCl», luego se agregaron 15 ml de extracto de pétalos
de Rosa Chinensis Jacq y se agitd durante 30 min para obtener una solucion homogénea.
Posteriormente, se agregaron gota a gota 100 ml de una solucién de la sal precursora de cobre
CuCl>-2H>0 junto con 15 ml de extracto de rosas, y finalmente se agregaron 4.3 g de y-alimina
comercial, el sistema se agito constantemente a 1000 rpm a temperatura ambiente durante 24 h.
El s6lido obtenido se filtrd y se lavo con etanol y agua destilada tres veces con el fin de eliminar

el extracto residual. Por ultimo, se dividié la masa resultante en dos muestras, las cuales se
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secaron una en horno convencional por 24 h a 110 °C y la segunda con las misas condiciones

agregando una atmosfera inerte con flujo de nitrogeno 30 ml/min.

4.3.Técnicas de caracterizacion para los distintos materiales empleados

4.3.1. Cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC)

Para elucidar los componentes del extracto de pétalos de rosa se prepar6 el estandar
analiticos de acido gélico (ter=27 min), quercetina (ter=37.77 min)y kempferol (t=40 min),
asi como una dilucion al 5% del extracto de pétalos de rosa, todas las soluciones fueron en
alcohol etilico y se empled la técnica de cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC,
por sus siglas en ingles), cual se llevo a cabo en el equipo YL9900 LC/ MS YL Instrument Co.
LTD, donde se desarrolld del método de separacion en el cual se utilizo la columna C-18 (200
x 4.6 nm), fases moviles de Acetonitrilo y agua 1% acido féormico, a una temperatura de 28 °C,
presion de trabajo a 1,680 psi, tiempo de ejecucion del método de 50 min, y utilizando el

detector de UV-Vis a una longitud de onda de 240 nm.

4.3.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas
en inglés), se utilizd para la identificacion de grupos funcionales en los catalizadores, este
analisis fue realizada a en el rango infrarrojo medio de 4000 cm™ a 600 cm’, en el equipo
Spectrum 100 Optica, de la marca Perkin- Elmer, el cual tenia adaptada una celda ATR con 50

exploraciones en una resolucion de 4 cm™.
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4.3.3. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento de la oxidaciéon y reduccion se determind por analisis
termogravimétrico y analisis térmico diferencial (TGA/DTA, por sus siglas en inglés)
utilizando un instrumento TA (modelo SDT 2960, serie 2960-172). Las condiciones del analisis
fueron desde la temperatura ambiente hasta 600 °C en una rampa de 10 °C/min y en una
atmosfera de aire extra seco para la oxidacion y mezcla de hidrogeno a 6% balance nitrogeno

para la reduccion con un flujo constante de 50 ml/min.

4.3.4. Reduccién a temperatura programada (TPR)

Para el analisis de reduccion a temperatura programada (TPR por sus siglas en inglés) se
llevo a cabo en un AMI-EZ instrument, los catalizadores fueron pretratados a 600 °C durante
tres horas en una atmosfera de nitrogeno, luego usando 50 mg y colocados en un tubo en U de
cuarzo, con pretratamiento a 30 °C/min bajo un flujo de Ar de 25 ml/min hasta 50 °C y se
mantuvo a esa temperatura durante dos minutos. El muestreador se expuso a 25 ml/min de vapor
de 10% Hz/Ar y luego se calenté a 10 °C/min hasta 600 °C durante 30 min. El consumo de
hidrégeno estuvo minutos en linea mediante un detector de conductividad térmica (TDC por

sus siglas en inglés).

4.3.5. Difraccion de rayos X (XRD)

La caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) se llevo a
cabo para determinar la fase cristalina de los materiales sintetizados y el seguimiento de las
fases cristalinas a distintas temperaturas, empleando un equipo marca Siemens, modelo D5000,

serie E04-0012. El equipo fue operado con una corriente de aceleracion de 25 mA, un voltaje
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de aceleracion de 35 kV, una fuente de radiacion correspondiente al k- del cobre de 1.5418 nm
(longitud de onda). Las condiciones a las que se corrieron las pruebas fueron para ambos
catalizadores: escala dos Teta (20), empezando en 5° y finalizando en 90°, tamafio de paso

0.020° y tiempo de paso de 4 s, temperatura 25 °C

4.3.6. Microscopia electronica de transmitancia de alta resolucion (HRTEM)

El analisis por microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM, por
sus siglas en inglés), se llevaron a cabo en el microscopio electronico de transmision marca FEI
Titan G2 80-300 con voltaje de aceleracion de 300 kV, con detectores acoplados para realizar,
microscopia electronica de transmision de barrido de campo claro oscuro anular (ABF-STEAM
por sus siglas en inglés) y microscopia electronica de transmision de barrido de campo oscuro
anular de alto angulo (HAADF-STEAM por sus siglas en inglés) y obtener micrografias de area
seleccionada (SAED por sus siglas en inglés) y las muestras solidas se dispersaron en hexano,
y se tomo un alicuota de 5 pl la cual fue puesta en una rejilla tipo peliculas de carbono con

anclaje de niquel (Lacey carbon film — Ni, 200 mesh 100 microon).

4.3.7. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El anélisis superficial de los catalizadores mediante espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS, por sus siglas en inglés), se llevo a cabo en Physical Electronic PHI 5700 con
radiacion Mg Ka no monocromatica 300 W, 15 kV, 1253.6 eV con un detector multicanal. Los
espectros de alta resolucion se obtuvieron mediante un analizador hemisférico concéntrico en
modo de energia de paso constante a 29.35 eV, con area de andlisis de 720 um de didmetro. La

energia de enlace se determind con una precision de +0.1 eV, esto tomando como referencia la
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sefal C ls del carbono a 284.8 eV. La presion en la cdmara de andlisis se mantuvo por debajo
de 5x10° Pa. La adquisicion y analisis de datos, se empleo el software PHI ACCESS ESCA-

V6.0 F, y se sustrajo un fondo de tipo Shirley de las sefiales registradas. Todos los espectros se
analizaron utilizando curvas de tipo Gauss-Lorentz, lo cual permitiéo determinar con mayor
precision la energia de enlace de los niveles atomicos de los distintos elementos presentes en

las muestras.

4.4.Actividad catalitica: Hidrogenacion de furfural

La reaccion se llevo a cabo en un reactor discontinuo de teflon con agitador magnético,
cargado con 100 mg de catalizador, 5 ml de 2-propanol y 1.0 mmol de furfural (proporcion
1:50). El reactor se purgd por duplicado con He para posteriormente cargarlo con 4 MPa de H:

a 170 °C, agitando a 440 rpm durante seis horas.

4.4.1. Seguimiento de productos de reaccion mediante cromatografia de gases.

Para realizar el analisis, se introdujeron 20 pl de o-xileno (que sirvid6 como estandar
analitico). Se filtro una alicuota de un ml a través de un filtro de 0.22 mm y se diluy6 a cinco
ml con 2-propanol, lista para el andlisis por cromatografia de gases (GC) utilizando un
instrumento Shimadzu GC-14B (Canby, OR, EE. UU.) con un detector de ionizacion de llama
(FID) y una columna CP-WAX 52 CB (30 pm, 0.25 mm, 0.25 mm). El volumen de inyeccion
para el analisis fue de 3 ml con una temperatura inicial de 60 °C durante un minuto y una rampa
de calentamiento de 2 °C a 100 °C durante 17 min. Los tiempos de retencion fueron de 2.6, 7.5,
8.3, 10.8 y 13.5 min para MF, levulinato de isopropilo (iPL), éter furfurilico de isopropilo

(iPFE), FUR y FA, respectivamente.
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Los valores de conversion y rendimiento de furfural se calcularon a partir de las

ecuaciones 1y 2:

., mol of FUR convertido
Conversién (%) = x 100 (1)

mol of FUR inicial

mol of producto

Rendimiento (%) = 100 (2)

mol of FUR inicial
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CAPITULO 5:

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Seguimiento de la formacion del catalizador CuFe/Al,O3 obtenido por sintesis

de impregnacion.

5.1.1. TGA

El andlisis de DTA y TGA bajo la atmdsfera de aire de la muestra de CuFe-prec se
muestra en la Figura 1a, donde se observaron varios eventos térmicos. El primero ocurrid entre
la temperatura ambiente y los 120 °C, lo que resultd en una pérdida de peso del 12%. Esta
pérdida de peso se atribuye a la pérdida de agua fisisorida de la superficie de la muestra, una
ocurrencia comun en materiales porosos. En el rango de temperatura de 120 a 450 °C, se
observé una pérdida de peso adicional de aproximadamente el 22%, lo que se alinea con las
reacciones esperadas de la transicion de CuCl>-2H20 a CuCly y prontamente a CuxCl20, y
finalmente a CuO [37], esta progresion se corresponde con las pérdidas de masa que deberian
ocurrir durante estas transformaciones, reforzando nuestra interpretacion y asegurando la
consistencia con los pasos posteriores y el andlisis general, y de Fe(NO3)3-9H>0 a FeO y Fe,03
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[46]. Finalmente, se observa una disminucion del 10% en el rango de 450 a 600 °C, asociada a
la transformacion final de los oxicloruros restantes en 6xidos y asi como a la posible formacion
de especies de o6xidos bimetalicos, como el CuFe>04, debido a las interacciones entre CuO y
Fe>O3 como se informo anteriormente en este rango de temperatura [47]. Los eventos térmicos
se confirmaron atin mas mediante los difractogramas de DRX obtenidos para los catalizadores,

como se muestra en la Figura la.
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El CuFe/Al>Os-prec (Figura 1b) muestra un evento térmico similar entre la temperatura
ambiente y los 120 °C, resultando en una pérdida de peso del 12%, nuevamente asociada con
agua fisionada en la superficie de la muestra. Entre 125 y 600 °C, se registra una pérdida de
peso de alrededor del 11%, asociada a diferentes procesos como la descomposicion de sales
precursoras, la formacion y descomposicion de especies de Cu,CLO, CuO, Fe;Os y espinelas
bimetalicas como CuFe;04 y a la formacion de CuAl,O4 [34,48] Los eventos térmicos fueron
validados posteriormente por los difractogramas de XRD adquiridos para los catalizadores, se

muestra en la Figura 1b.

5.1.2. XRD calcinacion

La evolucién de las diferentes fases cristalinas formadas tanto en condiciones de
oxidacion como de reduccion fue seguida por XRD. Por lo tanto, los primeros ocho patrones
XRD en la Figura 2.a y cuatro en la Figura 2.b (de abajo hacia arriba) son los patrones de

referencia seguin el Comité Conjunto de Estandares de Difraccion de Polvo (JCPDS).
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La muestra de CuFe-prec mostro la presencia de los picos de difraccion caracteristicos
para la sal precursora utilizada CuCl:2H,O (JCPDS N° 01-088-1697). Al aumentar la
temperatura, se observa claramente la pérdida de agua de esta sal para for-mar CuCl, (JCPDS
N° 00-001-0185), su transformacion en oxicloruro CuxCl,O (JCPDS N° 01-070-0446) para
formar posteriormente CuO (JCPDS N° 00-041-0254). En cuanto a las fases férreas, es solo
hasta los 300 °C, que aparecen pequeios picos de difraccion como FeO (JCPDS N° 01-089-
0687) y a temperaturas mas altas se transforma en Fe;Os; (JCPDS N° 01-089-8104). A
temperaturas mas bajas, se espera que la sal precursora de hierro Fe(NO3)3-9H,O, sufra una
primera deshidratacion parcial, convirtiéndose en Fe(NO3)3-6H>O (JCPDS N° 96-201-8520)
segun lo reportado en la literatura [49-51] para evolucionar atin mas a FeO. La Figura 2.a para
CuFe-prec demuestra que la deteccion de esta sal es de baja intensidad en comparacion con la
de las especies de cobre. Esto se debe al hecho de que la sal precursora debe estar en forma de

pequeiias particulas, lo que puede resultar en que se alcance el limite de deteccion de XRD.

A la temperatura maxima de tratamiento, 600 °C, la muestra CuFe-c600 so6lo muestra los
picos de difraccion derivados de la presencia de CuO y Fe>Os, aunque no se puede descartar la
presencia de CuFe,04 (JCPDS N° 96-901-2439) cuyo pico de difraccion principal se solapa con

el principal de CuO y el segundo de Fe>Os.

En la Figura 2.b, el patron de XRD de CuFe/Al,Os-prec y Cu-Fe/Al,O3-cT muestra la
presencia de CuOHCI (JCPSD N° 01-074-1650) como fase de inicio. Se ha reportado que la
formacién de esta fase se debe a la interaccion de la sal precursora CuCl,-2H>O y CuO [52],
que se transforma a medida que aumenta la temperatura en la siguiente fase de oxicloruro de
cobre CuxCl,0 (JCPSD N°01-070-0446) a 400 °C. A temperaturas mas altas, solo los picos de

difraccion de alimina (JCPSD N°01-1303) son los mas notables. Se espera la presencia de
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especies de o0xidos, pero en forma de pequefias particulas por debajo del limite de deteccion de

la técnica XRD.

5.1.3. TPR

Los perfiles de TPR para CuFe-c600 (Figura 3a) mostraron un comportamiento de
transicion de multiples etapas, con un primer paso de reduccion a T = 270 °C, debido a la
reduccion de CuO a Cu [53], seguido de la descomposicion de CuFe;O4 en Cuy FesO4a T =
385 °C [48,54], seguido de una mayor reduccion de Fe>O3 a Fe3Os, Fe3s04 a FeO y FeO a Fe,
aumentando la temperatura entre 422 °C y 590 °C [55,56]. Como se observa desde XRD, a 600
°C los picos de difraccion de la fase CuFe>O4 alin estan presentes, requiriendo temperaturas mas

altas para su reduccion [57] y, por lo tanto, responsables de la banda a temperaturas mas altas.

422°C

Fe,0,—Fe,0, b)

CuFe/Al,04-c600

TCD Signal (a.u.)
TCD Signal (a.u.)

385°C
CuFe,0,—Cu’ +Fe,0,

Cu/Al,0,-¢600
Fe/ALO;-c600

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Temperature (°C)

Figura 3. Los perfiles de H2-TPR de a) CuFe-c600 y b) CuFe/Al203-c600, Cu/Al203-
c600 y Fe/Al,03-c600 soportaron muestras.
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El perfil de TPR para la muestra de CuFe/Al,03-c600 (Figura 3b) mostrd un perfil similar
al observado para la muestra bulk, pero cambi6 a temperaturas mas altas. El primer paso es
cercano a los 300 °C, debido a la reduccion de CuO a Cu, seguido de los dos pasos de reduccion
de Fe2O3 a Fe304 a Fe. El proceso de reduccion a temperaturas mas altas puede estar asociado
a la reduccion de especies de hierro y/o cobre que interactuan fuertemente con el soporte. Los
eventos térmicos fueron validados por los patrones XRD adquiridos para los catalizadores,

como se muestra en la Figura 4.

5.1.4. XRD Reduccion

El comportamiento de la etapa de reduccion en términos de fases cristalinas presentes se
evaluo mediante DRX. En este sentido, la muestra de CuFe-c600 fue tratada como se describio
con anterioridad a diferentes temperaturas en un flujo de Ho/N2 y los difracto-gramas

correspondientes se incluyen en la Figura 4a.
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Se observd que al aumentar la temperatura las fases iniciales CuO, FexOs3 y CuFe;04
(JCPDS N° 96-901-2439) se descomponen en hierro (JCPDS N° 01-087-0722) y dos fases
metalicas de cobre, apareciendo la primera a 400 °C, Cu4 (JCPDS N°96-431-3208) las cuales,
al aumentar la temperatura, su pardmetro reticular aumentaba y los picos de difraccion se
desplazaban, obteniendo la siguiente fase, Cu (JCPDS N°01-070-3039) [58], y la
transformacion en la fase bimetalica de CusFe (JCPDS N° 03-065-7002), sin embargo, todavia
se observa CuFe;O4. Es importante tener en cuenta que las fases reducidas de Fe, Cu, Cus y
CusFe muestran una simetria ctibica centrada en las caras (fcc). Con el fin de comprender el
comportamiento de la muestra bulk de CuFe, se ha seguido el tamafio medio de los cristalitos

durante los cambios de temperatura y las etapas de calcinacion o reduccion.

En el caso de la muestra soportada (Figura 4b), CuFe/Al2O3-c600, solo se aprecian los

picos de difraccion que surgen del soporte del material.

5.1.5. Tamaiio de cristalito

Para comprender mejor la formacién de CuFe durante la calcinacion y la reduccion,
hemos utilizado el andlisis XRD para calcular el tamafio promedio del cristalito y sus cambios
dependientes de la temperatura utilizando la ecuacion de Scherrer (3), donde D es el tamafio
del cristalito (A), A es la longitud de onda (1.5418 A), la constante de Scherrer K (0.9) para una
buena aproximacion [59], B es el ancho completo a la mitad del maximo (FWHM). La posible
influencia de la propagacion del error y otros factores que podrian contribuir al ensanchamiento
de los picos, como las variaciones en la composicion de las particulas, no se tuvieron en cuenta
en la determinacion de la FWHM. La medicion se realizé en el pico de mayor intensidad dentro

de cada fase, es decir: Fe(NO3)3-6H>O, 22.3°; CuCly-2H>0, 16.2°; CuCly, 15.5°; CuxClL20,
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17.6°; CuO, 38.7°; FeO, 41,7°; Fe203, 33,2°; Fe, 44,8°;, CuFe204, 62,7°; Cu4, 43,6 °: Cu,

43,3 °; CudFe, 43,2°.

K
D= Bcosd (3)

Este parametro muestra el comportamiento térmico de las diferentes fases del hierro y el
cobre con el aumento de la temperatura de un sistema oxidativo a uno reductor, Figura 5 (para
optimizar la claridad visual, el valor cero se hizo transparente y se mantuvo una separacion
uniforme de 50 nm para todos los puntos de datos), siguiendo el sistema de reaccion propuesto
para la formacion masiva de CuFe. Se puede observar que la sal precursora del cobre sufre
cambios importantes primero, con la deshidratacion y la formacion de especies de cloruro, que
reaccionan hasta que se consumen por completo para formar 6xido de cobre, mientras que la
sal precursora del hierro solo se observa descomponerse para formar FeO inicialmente, que se

consume a medida que aumenta la temperatura hasta que se agota y se transforma en Fe>Os.

Durante la etapa de reduccion, se observo la formacion de especies de CuO y Fe:0s, lo
que posteriormente condujo a la creacion de la especie bimetalica inicial, CuFe2O4. Durante
todo el proceso de reduccion, estas especies estuvieron presentes de manera exclusiva. La
transformacion continu6 hasta que tanto el CuO como el Fe:Os se consumieron por completo,

produciendo finalmente Cu y Fe metélicos, asi como el CusFe bimetalico.
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El andlisis del tamafio del cristalito es una herramienta util para comprender como se
forman o consumen las especies presentes con respecto a la temperatura y la etapa en la que se
encuentran. De particular interés es la formacion de la especie bimetalica, que se encontr6 a
una temperatura de 600 °C en la etapa de reduccion. Esta fase no solo es el resultado de la
reduccion de CuFeOs, una espinela inversa donde los 4&tomos de cobre y hierro ocupan sitios
tetraédricos y octaédricos en una red de oxigeno en la que los &tomos de cobre y hierro metalico
se difunden y se fusionan, formando una fase intermetélica, sino también el resultado de la
migracion de dtomos a través de la estructura cristalina a medida que avanza la reduccion. La
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reduccion de CuFe2Os, una espinela inversa donde los atomos de cobre y hierro ocupan sitios
tetraédricos y octaédricos en una red de oxigeno en la que los 4tomos de cobre y hierro metélico
se difunden y se unen, forma una fase intermetélica. Este proceso implica la migracion de
atomos a través de la estructura cristalina a medida que avanza la reduccion. Otro proceso al
que se atribuye esta formacion es la reduccion de CuFe,Os4. La reduccion de CuFe>O4 de la
espinela se atribuye a la susceptibilidad de los atomos de Cu?" en sitios octaédricos a la
reduccion a Cu metalico debido a su ubicacion y coordinacion. Simultaneamente, el Fe** en
sitios octaédricos puede reducirse a Fe metalico, y la fase resultante de CusFe se organiza en

una estructura ordenada y repetitiva. [60—62]

5.1.6. HRTEM

Las micrografias de HRTEM muestran la morfologia a nanoescala de los catalizadores
CuFe-bulk y CuFe/Al,O3, proporcionando informacion sobre sus caracteristicas estructurales.
El andlisis consiste en determinar los valores de sus distancias interplanares (ID), denotados en
nandémetros (nm), y sus correspondientes indices de Miller, que indican la orientacion y

configuracion de los planos cristalograficos dentro de la microestructura del catalizador.

Emergen mediciones significativas entre los valores de ID discernidos. En la Figura 6b,
una micrografia de CuFe-r600, se observa un ID de 0.253 nm, correspondiente al plano (131)
de CuFe>O4 (JCPDS N°96-901-2439). Esto indica la presencia de especies bimetalicas de 6xido.
En otra region, un ID de 0.128 nm se alinea con el plano (202) de CusFe (JCPDS N° 03-065-
7002), mientras que la deteccion de (022) planos pertenecientes a Cus exhibe un ID de 0.127
nm (JCPDS N° 96-431-3208). Ademas, un ID de 0.116 nm corresponde al plano (211) de hierro

metalico (JCPDS N° 01-087-0722).
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Figura 6. Caracterizacion de CuFe-r600. a) Micrografia HRTEM. b) Microgratia HRTEM con
distancias interplanares marcadas.

La Figura 7a, muestra la micrografia de CuFe/Al2O3-r600, muestra las variaciones de
brillo en la muestra analizada, segiin lo revelado por XRD y HRTEM para las muestras de
CuFe/AlO3-r600 y sus diferentes fases de 6xido, metalicas y bimetélicas. En la Figura 7b, se
determind que el ID 0.252 nm corresponde al plano (111) de Fe2O3 (JCPDS N° 01-089-8104),
el ID 0.213 nm corresponde al plano (200) del soporte catalitico (y-alumina) (JCPDS N° 01-
1303), y el ID 0.208 nm corresponde al plano (111) de la especie bimetalica CusFe (JCPDS N°
03-065-7002). Esto se confirmd ain mas al analizar la difraccién de electrones en area
seleccionada (SAED por sus siglas en inglés) en la Figura 7c, que también mostré los planos
(111) y (220), asi como el plano (002) correspondiente a la fase metélica del cobre (JCPDS N°

96-431-3208).
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El andlisis de las Figura 6 y Figura 7 permitio la determinacion de parametros
cristalograficos, que luego se correlacionaron con analisis XRD para revelar las complejidades
estructurales y la composicion de fase de catalizadores bimetalicos como el CuFe. El catalizador
a granel y soportado contiene fases metalicas, 6xidos metalicos y estructuras bimetalicas, lo

que le proporciona una amplia gama de aplicaciones potenciales.[63]
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5.1.7. XPS

El analisis mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X ofrece informacion de la
composicion quimica y del estado de oxidacion de los metales en la superficie del catalizador.
La Figura 8 recoge el espectro survey y los espectros de alta resolucion correspondientes a las

sefales del O 1s, Cu 2p3»2y Fe 2p.
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Figura 8. Espectro XPS survey del catalizador CuFe/Al,O3 obtenido mediante sintesis de

impregnacion (a) y espectros de alta resolucion correspondientes a las sefiales del O 1s (b), Cu
2p3n (¢) y Fe 2p (d)
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El estudio de la sefial del O ls evidencia la presencia de 3 contribuciones asignadas a
oxigeno en red debido a especies Fe2O3 y CuO/Cuz0 (529.6 eV) [64]; oxigeno en la red de la
alimina (530.8 eV) y oxigeno superficial (O, OH 532 eV) [65]. El espectro correspondiente
al Cu 2ps/2 (Figura 8c) se registr6 a corto tiempo de exposicion para evitar la fotoreduccion de
las especies de cobre. Por ello, y unido a la baja concentracion de cobre presente en la muestra,
el espectro es muy ruidoso y con poca resolucion. El andlisis de la sefal correspondiente a la
componente Cu 2p32 deconvolucionada muestra claramente dos sefiales a 931.8 eV y 933.2 eV
asociadas a especies Cu’ y Cu?’ [66] respectivamente, siendo las especies de Cu” las que se
encuentran presentes en mayor proporcion en superficie. La existencia de especies Cu** queda
corroborada por la presencia del satélite shake-up a valores mas altos de energia de ligadura.
Con relacidn a la sefial de Fe 2p, al igual que en el caso del Cu, la sefal es muy ruidosa y con
poca resolucion. Aun asi, se pueden observar dos picos principalesa 710.1y 723.4 eV asociados
a especies de Fe*" y debidas al doblete Fe 2p3,2 y Fe 2p1, respectivamente. La separacion entre
ambas componentes es aproximadamente 13.3 eV, valor reportado en bibliografia para a-Fe,O3
(hematita) [67]. Atendiendo a la composicion atomica superficial, la relacion Cu/Fe es 1, mucho
menor al valor nominal de 2.6. Todo ello apunta a un enriquecimiento superficial del Fe,

cubriendo a las especies de cobre.
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5.1.8. Analisis y dindmica en la reaccion de formacion de catalizadores

El proceso de formacion del catalizador bimetalico se ha investigado considerando los
resultados de TGA y XRD correspondientes a la muestra CuFe-bulk tratada a diferentes
temperaturas y diferentes ambientes (oxidativos o de reduccion), con el fin de proporcionar una
descripcion mas precisa de la evolucion del sistema a lo largo del tiempo y bajo diferentes
condiciones atmosféricas. Este enfoque permitié seguir la evolucion de las especies quimicas a
diferentes temperaturas dentro del sistema so6lido, lo que lleva a la identificacién de un total de
11 especies que interactuan en todo el rango de temperaturas estudiado y durante los procesos
de calcinacion y reduccion. Resultados detallados para estas especies, etiquetadas
secuencialmente como "Si", y sus pesos moleculares, el calculo del peso molecular de un
compuesto se logra sumando los pesos atomicos de todos los a&tomos constituyentes, con los
pesos atomicos estandar (H = 1.008 u, O = 16.00 u, N = 14.01 u, C1 = 35.45 u, Fe = 55.85 u,
Cu = 63.55 u). Estos valores fueron necesarios para la conversion de los pesos utilizados en las

pruebas de TGA a moles, y se presentaron en la Tabla 1.

Este andlisis es fundamental para comprender la intrincada dindmica quimica durante la
sintesis de catalizadores bimetédlicos de CuFe. Proporciona informacion valiosa sobre las
diferentes etapas y reacciones quimicas involucradas en la formacion de estos materiales,
ademads, mejorara nuestra comprension de la preparacion de catalizadores reproducibles y
establecera correlaciones criticas con factores clave como las temperaturas de calcinacion y

reduccion, que es crucial para el disefio y optimizacion de la sintesis de catalizadores [68—70].
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Tabla 1. Especies quimicas durante la oxidacion y reduccidn involucradas en la formacion de

CuFe-bulk.

Peso molecular

Especie quimica Etiqueta (g/mol)
Fe(NOs)3-9H20 S 337.86
Fe(NOs3)s6H20 S2 289.83
CuCl2:2H20 Ss 170.45
CuCh Sa 134.40
CuCl20 Ss 214.00
CuO Se 79.55
FeO Sz 71.85
Fe20s Ss 159.39
CuFe204 So 239.24
Fe Sio 55.85
Cu Sn 63.55
CusFe Si2 310.05

Posteriormente, se identificaron las especies quimicas involucradas en los procesos de
calcinacion y reduccion mediante DRX (Figura 2.a y Figura 4a), seguido de la propuesta de las
reacciones quimicas que ocurren en cada rango de temperatura, desde el precursor hasta las
muestras finales de CuFe reducidas a 600 °C (CuFe-r600), como se presenta en la Tabla 2. Con
el fin de simplificar el sistema de reaccion y facilitar un analisis exhaustivo y comprensible, se
resolvio realizar el balance de las reacciones sin incorporar las especies anidnicas y cationicas.
Esta resolucion, basada en los principios fundamentales de la quimica general, aspira a mejorar
la inteligibilidad y accesibilidad de los resultados, manteniendo al mismo tiempo la integridad

y precision del analisis.
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Tabla 2. Propuesta de sistema de reaccion para CuFe-bulk durante la etapa de oxidacion y

reduccion.
Etapa Reaccion propuesta en relacién con DRX Identificacion
Dry Fe(NOy), - 9H,0,y - Fe(NOy) - 6H,0,<, + 3H,0
3)3
Bulk=>Prec 2H(s) 3/3 2Y(s) 2¥(9) Rx. 1
A
Prec>c200  CuCl, - 2H,0) - CuCly gy, + 2H, 0y Rx. 2
A
2005300 CUCla 2Ha00) + 2Fe(NOs); - 6H;0) + CuCly )~ 2FeOgs) + R 3
Cu2C120(S) + 3N20(g) + 14H20(g) + Clz(g) + 602(9)
A
C3009C400 CuClZ * ZHZO(S) + 4F6(N03)3 * 6H20(S) + CuClZ(S) 4 CuO(S) + F6203(S) + RX 4
CuFe;04,, + 6N;0(q A+ 26H,0(g) + 2Cly ) + 140,
C4009C500 4F60(S) + Cu2C120A(S) d CuO(S) + F6203(S) + CuF6204(S) + Clz(g) RX 5
r200->r300 CuOs) 1— Fe203(s) - CuFeZO4(S) Rx. 6
1
1300>1400 (w0 = Cike) +502 Rx. 7
A
r400->r500 CuFe, 04y + 3Cu(s) = Fe) + CuyFeqy + 20, ) Rx. 8

C: etapa de calcinacion; R: Etapa de reduccion

Una vez obtenido el sistema, se analizan las reacciones involucradas en la etapa de
oxidacion y como las diferentes especies involucradas, desde las sales precursoras hasta los
diferentes 6xidos y 6xidos bimetalicos, disminuyen y aumentan en funcion de la temperatura.
Se ha desarrollado un modelo matematico para analizar los datos experimentales utilizando un
modelo cinético que considera todas las reacciones que ocurren en serie y en paralelo durante
la preparacion del catalizador. Para resolver el modelo matematico y determinar los parametros
cinéticos ajustando los datos experimentales obtenidos en TGA, utilizamos la funcion de
optimizacion del software fminsearch de MATLAB®. Sin embargo, esta funciéon no
proporciona una indicacion explicita de los errores o incertidumbres asociados con los
parametros ajustados. En consecuencia, este estudio emplea la funcion objetivo (4), que sirve
como métrica clave para evaluar la calidad y precision del ajuste del modelo. Ademads, también

se informan los errores generales calculados utilizando esta funcién para el modelo propuesto
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Funcidn objetivo

exp sim 2

Z?zl(massi —-mass; )x100 @)

funcién objetivo = ~

Donde "n" es el nimero de datos experimentales, mass; es la masa de cada especie, el
superindice "exp" son los datos experimentales obtenidos del TGA y el superindice "sim" son
los datos obtenidos del modelo matematico, para minimizar la diferencia entre los valores de
masa experimental reales (TG) y los valores de masa simulados para optimizar el método. Las
reacciones 1 a 8 se consideraron elementales y series mediante el calculo de las velocidades de

reaccion netas ((rsy)ver) y la constante de velocidad (ki) para cada especie.

Velocidades netas de reaccion de la etapa de calcinacion.

(75,) ypp = —HalS1] (5)
(r5,) ygp = KalS1] = 2k3[S512[S51[S4] — 4k, [S,1*[S51(S4] (6)
(rs,) gy = —k2lS3] = ksl[S217[S511S4] — kalSo1*[S511S,] (7)
(75,) ygp = K2lS3] = k3[S212[S51[Sa] = kalS,1*[S5][S4] (3)
(756) y g = Ka[S212[S51[S4] = ks [S511S71* )
(rs,) g = KalS21*[S511Su] + ks[Ss1[S71* (10)
(75,) ygp = 2k3[S21?[S511S4] — 4ks[Ss1[S71* (11)
(rse) ypr = (56) ypp = (15,) gy = KealS21* 18511841 + ks [S511S,1* (12)
(r,) g = (75) yor = (1) o = KalS2l*[S511S4] + ks[S51[S71* (13)
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Velocidades de reaccion netas de la etapa de reduccion.

(75) g = —kolSsl[Ss] = k7 [S6] (14)
(7sa) ypr = —ko[S61[Ss] (15)
(75,) g = Kol[S6l[Ss] — ks[Sol[S11]° (16)
(7510) gy = KeslSol[S14]° (17)
(7s11) y g = K7[S6] — Bkg[Sol[S11]? (18)
(Ts12) ypr = Ts10 = KalSol[S111° (19)

La ecuacion de Arrhenius (20), ha demostrado éxito en el andlisis de datos cinéticos en
varios dominios cientificos, incluyendo la reaccion quimica, la cinética de nucleacion, la

cinética de avance lineal en interfaces reactivas, la geometria de reaccion, entre otros. [71]

Eai

ki = Aie_(RT) (20)

Los analisis cinéticos convencionales de diversos procesos quimicos, tanto en sistemas
homogéneos como heterogéneos, suelen seguir un procedimiento de dos pasos. Estos métodos
evaluan parametros fundamentales, como la energia de activacion (Ea;) y el factor
preexponencial (Aj), en funcion de un mecanismo de reaccidon previamente estimado. Este
enfoque permite la interpretacion del control de velocidad con respecto a la velocidad a la que
los reactivos se dispersan entre si. Cuando la dispersion afecta la velocidad de reaccion, sugiere
que la reaccion esta bajo control de difusion. Por lo tanto, la energia de activacion debe ser baja
(menos de 12 kcal/mol). Si la energia de activacion es alta (reflejada en una relacion Eai/RT
mayor que 1), la velocidad de reaccion estd mas influenciada por el nimero de moléculas que

tienen suficiente energia para superar la barrera de activacion que por la velocidad de difusion
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en si. En situaciones en las que la energia de activacion es muy alta, la reaccion esta bajo control

de activacion. [44,72]

Tabla 3. Parametros cinéticos de la modelizacion estimada de TGA a CuFe-bulk.

52

Oxidation stage

Reduction stage

Pardmetro Valor Parametro Valor

A1 (min) 9.72 x 104 As (min?) 1.05 x 10*
Eai1 (kcal/mol) 10.11 Eas (kcal/mol) 13.02

A2 (min?) 9.57 x 10* A7 (min?) 1.03 x 104
Eaz (kcal/mol) 9.84 Eaz (kcal/mol) 14.88

As (min) 1.41 x 10° As (min™) 1.94 x 10¢
Eas (kcal/mol) 11.29 Eas (kcal/mol) 8.17

A4 (min?) 3.25x 104

Eas (kcal/mol) 17.06

As (min) 4.54 x 10*

Eas (kcal/mol) 13.85
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Figura 9. Aproximacion a TGA: a) Oxidacion prec de CuFe, b) Reduccion de CuFe-c600.
Los puntos negros (e) representan los datos experimentales y una linea continua (—) representa
el ajuste de los datos de la ecuacion neta de la velocidad de reaccion a la velocidad de
temperatura: 10 °C/min.
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La Figura 9 muestra los resultados del modelado TGA para (a) CuFe-prec y (b) CuFe-
¢600 utilizando las ecuaciones (5 a 18), y los pardmetros cinéticos presentados en la Tabla 3.
Los modelos se ajustan a los datos experimentales de los perfiles de concentracion con un error
global inferior al 3%, mas concretamente con un 2.13% para la etapa de calcinacion y un 0.95%
para la etapa de reduccion, lo que indica un buen ajuste de los pardmetros. Sin embargo, al
analizar la Figura 9 (b), un rango que incluye 50 a 60 min (estado de reduccion de 500 a 600 °C),
hay un mal acoplamiento de los datos reales a los datos calculados, debido a una desaceleracion
abrupta, pasando de un mecanismo de quimisorciéon a un mecanismo de difusion [73,74]. A
partir de la descripcion de las primeras etapas (Rx. 1-4), donde se producen las reacciones de
deshidratacion, asi como la descomposicion de las sales precursoras a sus correspondientes
oxidos, la atencion se centra en el mecanismo de transporte [75] (menos de 12 kcal/mol). A esto
le sigue una descripcion de las reacciones quimicas (quimisorcidon) para las reacciones
posteriores. Este comportamiento se ha observado en la obtencion de la espinela CuFe>Os4. Sin
embargo, es importante mantener la objetividad y evitar evaluaciones subjetivas. Durante el
analisis del sistema, se observo que a medida que aumentaba la temperatura después de la
formacion de la espinela (Rx. 4), el CuO continuaba descomponiéndose para formar Cu sin
pasar por el Cu20. Esto puede deberse a procesos de adsorcion quimica. [53,76] Sin embargo,
en la ultima reaccion, que estd dominada por mecanismos de transporte, el aumento de la
temperatura hace que se forme el agotamiento de la espinela de CuFe>O4, CusFe, Cuy Fe. Esto
da como resultado una mayor resistencia al paso de H a través de la densa matriz de espinela

y metales. [77,78]
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5.2. Catalizador CuFe/Al>O3 obtenido por sintesis verde usando extracto de pétalos

de rosa como reductor

5.2.1. Pétalos de rosa: identificacion, seleccion y secado

Como se menciond en la seccion 4: materiales y métodos, se trabajo con rosas frescas
durante este proyecto, las cuales para identificar su especie y que fuera veraz los resultados
obtenidos se construy6 la siguiente clave dicotomica a partir de datos obtenidos por el
repositorio abierto de la Universidad Nacional Auténoma de México y la Sociedad

internacional de ciencia horticultural [79,80] en cual se presenta en la Figura 10.
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Identificacion de Especie:

Rosa Chinensis Jacq

Y

Los pétalos de color

rojo orosa

Espinas
Fuertesy rectas

Espinas
Débiles y Curvas

N

solitarias

Flores grandesy Flores Pequenasyen

racimo

v
Hojas en conjuntode

305 foliolos

aserrados
Si, se tiene la especie: No es la especie
Rosa Chinensis Jacq requerida

Noesla
especie

Noesla
especie

Figura 10. Clave dicotdmica para la identificacion de la especie Rosa Chinensis Jacq

Con la informacion anterior se cred la siguiente, Figura 11, con el fin de tener una guia

rapida visual para la seleccion de la flor fresca y sus pétalos, también dio un parametro

cualitativo para poder reconocer el estado de envejecimiento controlado que se requirié durante

todo el proyecto.
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Figura 11. Guia visual para la eleccion la especie Rosa chinensis jacq a) flor fresca vista
lateral, b) flor fresca vista superior, ¢) pétalo fresco cara concava, d) pétalo fresco cara
convexa, e) pétalo envejecido cara concava, f) pétalo envejecido cara convexa.

Con respecto a la Figura 11 y las bases para el seguimiento del envejecimiento controlado,
el cual se ve reflejado desde en el cambio de coloracidon de rojo brillante a rojo intenso del
pétalo en general, sino que también se observa un desplazamiento de color a las nervaduras

propias del pétalo, asi como la perdida de la textura lisa tanto en el limbo como en sus margenes
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y la perdida de flexibilidad, los cuales puede ser explicado por el descenso de su contenido en
agua cuando se somete al proceso de envejecimiento controlado y que se comprobd mediante

el analisis de FTIR-ATR de los pétalos.

5.2.2. Extracto de rosas caracterizacion

5.2.2.1. FTIR

Se llevaron a cabo andlisis de los espectros FTIR de los pétalos de rosa frescos y
envejecidos con el proposito de comprender su composicion quimica y grupos funcionales

presentes en cada muestra, los cuales se muestran en la Figura 12.

Fresh petals

a)

3600 cm’!
O-H

Transmitance (u.a.)

C-H, 1
1016 cm’!
C-0

L | L | L | L | L | L | L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm™)

Figura 12. FTIR de los pétalos de rosa chinensis jacq a) frescos y b) envejecido en laboratorio
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Para comprender el proceso de envejecimiento controlado de los pétalos de Rosa
Chinensis Jacq, se analizaron los pétalos frescos y envejecidos mediante FTIR, Figura 12. Este
analisis determind diferencias significativas en las caracteristicas espectrales entre ambos
estados. En los pétalos frescos, se identificaron diversas sefiales en el espectro, las bandas 1016
y 1250 cm™! se atribuyen a los enlaces C-O, mientras que las bandas a 1450, 2850 y 2920 cm™!
corresponden a las vibraciones de los enlaces C-H. Asimismo, se observaron bandas a 1630 y
1750 cm™!, que se asignan a los dobles enlaces C=C y C=0, respectivamente. La banda a 3600
cm’! esté relacionada con la presencia de agua en el pétalo, indicando la existencia de enlaces
O-H. En contraste, los pétalos envejecidos muestran una notable reduccion en la cantidad de
bandas identificadas. La banda a 1016 cm™ se atribuye al enlace C-O, mientras que el doble
enlace del C=0 se mantiene a 1730 cm™!. De manera similar, se elucida la banda a 2920 y 2850
cm!, la cual esta relacionada con el enlace C-H. Ademas, se observd una disminucion
significativa de la banda a 3600 cm™, lo cual nos indica que en este proceso no solo tenemos
perdida de agua, sino también de compuestos organicos volatiles (COV) [81,82] presentes en
los pétalos, sin embargo, la presencia de las bandas relacionadas los enlaces C-H y C-O, nos
revela que hay presencia de metabolitos afines a la sintesis de catalizadores por sintesis

verde.[83]

5.2.2.2. HPLC de los extractos

Una vez que se analizaron los pétalos envejecidos mediante FTIR y que se encontraron
bandas que se pueden relacionar con la estructura de polifenoles presentes en el extracto de la
especie rosa chilensis jacq [84,85], para lo cual se hizo seguimiento mediante la técnica de

HPLC, Figura 14, de los extractos con diferentes temperaturas y solvente de extraccion,
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haciendo el seguimiento del acido gélico, quercetina y kaempferol, ya que son los compuestos

de mayor presencia cuando se obtienen extractos etanoicos de esta especie de rosas.
OH
a) HO b) OH
HO OH
HO @]
OH
O
HO OH O
OH
©)
HO O
OH
OH o]
Figura 13. Estructuras de las moléculas de mayor abundancia en extractos de
rosa chinesis jacq a) acido galico, b) quercetina, ¢) kaempferol.
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Figura 14. Cromatograma de HPLC para los extractos de pétalos de rosa envejecidos en
laboratorio a distintas temperaturas y solventes.
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Con el analisis mediante HPLC de los distintos extractos se observa que, para la muestra
etanoica a 50 °C, al igual que literatura, se elucidaron las tres moléculas, sin embargo, para este
mismo solvente, pero a temperatura ambiente, no fue posible determinar ninguna de estas
moléculas. Estos resultados estdn en consonancia a lo encontrado en bibliografia, es decir, una
mayor temperatura es mas efectiva para las extracciones etanoicas y mezclas etanol:agua [86].
En el caso de agua pura, también se observan un aumento de las sefales al aumentar la
temperatura de ambiente a 50 °C. Sin embargo, al analizar en profundidad los cromatogramas,
se optd por trabajar con los extractos a temperatura ambiente ya que principalmente no se
observan cambios significativos en el incremento de la intensidad de los picos entre la
temperatura ambiente y 50 °C tanto para las extracciones en agua pura como para la mezcla
agua:etanol. Asi nos asegurarnos que los compuestos fendlicos presentes no se degradan o

polimerizan en el proceso de enfriar el extracto. [87].
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5.2.3. Caracterizacion de los catalizadores obtenidos

5.2.3.1. XRD de los catalizadores verdes

La deteccion de las distintas especies formadas en la superficie del catalizador preparado
mediante sintesis verde se recoge en la Figura 15, junto con los 4 patrones de referencia segin

el JCPDS.

W:EtOH-air
W:EtOH-N,
EtOH-air
~
<
)
\—
)
~—
o v—
N
<
O]
=
L=
Cu,Fe l \ .
CuO h " \ L
CuF€204. A J. A R A
A1203 A l l

10 20 30 40 50 60 70
260

Figura 15. Difraccion de rayos X de los catalizadores vedes utilizando extracto de pétalos de
Rosa Chinenensis Jacq a temperatura ambiente con distintas atmosferas de secado
(convencional: aire; inerte: N») a 110 °C.

Las muestras de los catalizadores obtenidos por sintesis verde no presentan algiin cambio

significativo con respecto a la atmosfera de secado. En todos los casos se observa la presencia
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de las sefiales del material soporte, Al2O3 (JCPSD N°01-1303), seguido por los picos de
difraccion a 33° a 41°, en la cual se estaria mostrando la presencia de CuO (JCPDS N° 00-041-

0254) y de la espinela CuFe>O4 (JCPDS N° 96-901-2439).

Estos datos apuntan a una buena dispersion de los metales. [88,89] que, como se
menciond en el capitulo 2 para nanoparticulas de Cu con extractos de plantas como reductor,
se pueden obtener tamafios de cristal desde los 5-20 nm y para Fe desde los 5-31 nm, por lo que

se estaria observando que los materiales estan en los limites de deteccion del XRD.

5.2.3.2. HRTEM catalizadores obtenidos por sintesis verde

El analisis de micrografias por HRTEM en conjunto con el SAED nos arroja informacion
significativa y complementaria a DRX de la superficie del catalizador obtenido por sintesis
verde, principalmente por las deformaciones observadas en los difractogramas por XRD, ya
que al analizar las Figura 16a y Figura 17a, las cuales demuestran que la deformacion de los
picos correspondientes a CuO y CuFe>O4 es debido a los limites de grano no presentan una

buena definicidn, por lo cual no es apropiado hacer una medicion de tamafio de grano.[88]
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(311)Cu Fe
'

(444)A10,

ﬂ/nm

Figura 16. Caracterizacion de CuFe/Al>O; obtenido por sintesis verde utilizando H>O como
solvente para el extracto de pétalos de rosa envejecidos a) b) Micrografia HRTEM ¢) SAED

La Figura 16a muestra las variaciones de intensidad de brillo en toda la muestra lo cual
es debido a su composicion de distintas fases de 0xidos metalicos y las posibles aglomeraciones
entre estas fases. En la Figura 16b se determin6 el ID 0.228 nm corresponde al plano (222) del
soporte catalitico (y-alumina) (JCPDS N° 01-1303), y el ID 0.207 nm corresponde al plano
(111) de la especie bimetalica CusFe (JCPDS N° 03-065-7002) y se determind el ID 0.245 nm
corresponde al plano (111) del CuxO (JCPDS N° 96-100-0064) Esto se confirm6 aun mas al
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analizar el SAED en la Figura 16c¢, que también mostro los planos (222) y (311) de la especie

bimetalica CusFe, asi como el plano (444) correspondiente soporte catalitico.

-
-

(800)ALO,

Figura 17. Caracterizacion de CuFe/Al>O; obtenido por sintesis verde utilizando la mezcla 1:1
EtOH:H>0 como solvente para el extracto de pétalos de rosa envejecidos a) b) Micrografia
HRTEM c) SAED

La Figura 17a muestra las variaciones de intensidad de brillo, asi como una difuminacioén
entre estos, lo cual es debido a su composicion de distintas fases de 6xidos metalicos. En la
Figura 17b se determiné el ID 0.099 nm corresponde al plano (800) del soporte catalitico (y-
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alimina) (JCPDS N° 01-1303), y el ID 0.104 nm corresponde al plano (222) de la especie
bimetalica CusFe (JCPDS N° 03-065-7002). Sin embargo, al analizar SAED en la Figura 17c,
no se consiguid determinar las especies anteriores, determinado los planos (111) de las especies
de 6xidos de cobre CuO y Cuy0, con distancias interplanares de 0.232 nm y 0.245 nm
respectivamente, aunque se observan mas puntos de difraccion, estos rondan por debajo de 0.06

nm, lo cual atin no hay referencias sobre alguna de las especies presentes en el catalizador.

Figura 18. Caracterizacion de CuFe/Al,O3 obtenido por sintesis verde utilizando EtOH como
solvente para el extracto de pétalos de rosa envejecidos

En la Figura 18 se muestra la micrografia d¢ HRTEM CuFe/Al,O3 obtenido por sintesis
verde utilizando EtOH como solvente que, al igual que los catalizadores anteriores, se logra
apreciar la variacion en la intensidad del brillo, sin embargo, a diferencia de los otros dos, no
es posible hacer las mediciones de las distancias interplanares, ya que para tener una buena
medicidn, deberian tener lineas definidas y contantes en alguna seccion y este catalizador en
especifico en comparacion con los otros dos, no lo presenta, en cambio presenta secciones
completas sin ningin patrén en especifico, por lo cual se procedidé a realizar el analisis

superficial de XPS, para determinar su composicion superficial.
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5.2.3.3. XPS

El analisis XPS como se ha mencionado anteriormente nos proporciona informacion
sobre la composicion superficial de los catalizadores, y mencionando que es la primera

empleando la sintesis verde para la obtencion del catalizador con el extracto de pétalos de rosa

en la variedad chinensis jacq.
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Figura 19. Espectro XPS survey del catalizador (escaneo superficial) CuFe/Al,O3 obtenido
mediante sintesis verde, utilizando H>O como solvente en la extraccion de los pétalos de rosa.

En la Figura 19, se presenta el espectro survey para el catalizador preparado utilizando
H>O como solvente, donde se observa la presencia de cloro, por la sefial a 197.6 eV
correspondiente a la sefial Cl 2p y la sefial de hierro 711.6 eV correspondiente a la sefial Fe2ps/»
y ambas corresponden al compuesto FeCly, lo cual nos refleja que la sal metalica no se redujo
por completo, sin embargo no podemos descartar la presencia de algiin oxido metélico de hierro,

ya que este analisis es un escaneo superficial a tiempo corto de exposicion. Siguiendo con el
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analisis de este catalizador se observa la sefial intensa del oxigeno a 530-531 eV
correspondiente a la sefial O /s la cual nos dara los indicios para los 6xidos de cobre (CuO) y

del soporte catalitico Al20O3[90], corroborando la informacién de HRTEM con la presencia de

los 6xidos metélicos.
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Figura 20. Espectro XPS survey del catalizador (escaneo superficial) CuFe/Al,O3 obtenido

mediante sintesis verde, utilizando mezcla 1:1 H2O:EtOH como solvente en la extraccion de
los pétalos de rosa.

En la Figura 20, se presenta el escaneo para el catalizador preparado utilizando H>O-
EtOH como solvente, y en comparacion con el anterior (solvente H>O) ya no se observd
presencia de las sefales del cloro, lo que indica que al usar la mezcla H,O:EtOH y condiciones
de sintesis se reducird por completo la sal metélica. Sin embargo, no podemos descartar la
presencia de algin oxido metalico de hierro. Siguiendo asi no fue posible determinar la sefial
para el hierro y el cobre. Al igual que para la muestra anterior, la sefial de aluminio (Al 2p)

aparece centrada a 73.9 eV asignada a la alimina del soporte y, por ultimo, la sefial intensa del
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oxigeno a 530-531 eV correspondiente a la sefial O /s la cual nos dard los indicios para los

oxidos de cobre, 6xido bimetalico de cobre hierro y del soporte catalitico Al.O3 [90-92].
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Figura 21. Espectro XPS del catalizador CuFe/Al>O3 obtenido mediante sintesis verde,
utilizando EtOH como solvente en la extraccion de los pétalos de rosa. (a) y espectros de alta
resolucion correspondientes a las sefiales del O /s (b), Cu 2p32 (¢) y Fe 2p (d).

La Figura 21 presenta los espectros XPS para el catalizador obtenido por sintesis verde

usando EtOH como solvente en la extraccion, en el cual para la sefial de O /s Figura 21(b) se
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evidencia la presencia de 3 contribuciones asignadas a el oxigeno en la red debido a los 6xidos
de Fe2O3/Fe304'y CuO/Cu20 530 eV [93,94], seguida por la sefial correspondiente a la alimina
531.2 eV y por ultimo a oxigeno superficial (O"y OH") a 532.6 eV [65]. En la Figura 21 (c)
correspondiente a la sefial de Cu 2p3p, la cual es ruidosa y de baja resolucion, se
deconvolucionaron 3 sefiales correspondientes a Cu™?y Cu* a 934 eV y 932 eV respectivamente
y se confirma la especie Cu?* por la presencia del satélite shake up a nivel de energia de ligadura
mayor. Terminado asi con la sefial de Fe 2p (Figura 21 d) que al igual que la anterior es ruidosa
y con baja resolucion se observa las sefales del doblete Fe 2ps3»y Fe 2p;»a 710 eV y 724 eV
asociadas a especies de Fe*" siendo la separacion de estas sefiales aproximadamente 14 eV, el
cual esta reportado bibliograficamente para la hematita (a-Fe2O3) [93]. La relacion atémica
superficial Cu/Fe es mucho mas baja que la obtenida por sintesis tradicional, 0.1 vs 1,
respectivamente. Donde ademads se detecta una cantidad muy considerable de carbono, en torno
al 43% en superficie que podria cubrir los sitios de cobre y justifica la sefal ruidosa que se
obtiene y, como se vera a continuacion, la baja actividad catalitica en comparacion con los

catalizadores obtenidos mediante sintesis tradicional.
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5.3. Pruebas cataliticas: Hidrogenacion de furfural

Con los catalizadores sintetizados y analizados sus caracteristicas superficiales mediante

las distintas técnicas ya mencionadas, se procedio a utilizarlos en las pruebas de hidrogenacion

catalitica de furfural.
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Figura 22. Conversiones y rendimientos en la hidrogenacion de furfural para los
catalizadores bulk y soportados preparados por sintesis tradicional: CuFe-c600, CuFe-r300,
CuFe-r600, CuFe/Al,03-¢600, CuFe/Al,03-r300 y CuFe/AlO3-r600 en condiciones de
reaccion: 100 mg de catalizador, 1.0 mmol para furfural 170 °C, 4 MPa de H> y 6 h.

Para evaluar la influencia del tratamiento térmico al que fueron sometidos los
catalizadores tanto bulk como soportados por sintesis tradicional, se realizd una prueba

preliminar sin catalizador bajo las mismas condiciones de reaccion, mostraron que la
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conversion de furfural fue de tan solo el 12 %, obteniéndose unicamente en alcohol furfurilico

(FA) como producto.

Los resultados para los catalizadores CuFe/Al,O3 mostraron una mejora en la conversion
de furfural a medida que aumenta la temperatura de reduccion, permaneciendo en el siguiente
orden: CuFe/Al,03-c600 < CuFe/Al,03-r300 < CuFe/Al2O3-r600. Para los catalizadores CuFe-
bulk, se ha obtenido que CuFe-r300 exhibe una conversion de furfural ligeramente mayor en
comparacion con CuFe-r600. Esto puede atribuirse al hecho de que, cuando se reduce a una
temperatura mas alta, el tamafio de grano diferira, y la distribucion de las especies metalicas y
bimetalicas sera diferente [14]. Se espera que las especies de Cu puedan reducirse parcialmente
a temperatura ambiente y totalmente a 300 °C. Sin embargo, tanto las especies de Cu como de
Fe deben reducirse a 600 °C. En todos los casos, los catalizadores CuFe/Al>O3 superan a CuFe-
bulk y alcanzan valores de conversion significativamente mas altos, esto se debe a la reduccion
efectiva del furfural en el proceso de hidrogenacion, que se cree que se debe a la reduccion
efectiva en especies de Cu y Fe, asi como a la formacion de sitios activos de CusFe. Es mas
probable que el FUR sea adsorbido e hidrogenado en los planos (111) de CusFe que en otros
planos [22,95]. Como lo demuestran los estudios realizados por Sitthisa y Resasco en 2011, el
plano (111) de Cu exhibe una repulsion pronunciada del anillo de furano, atrayendo
selectivamente al grupo carbonilo y mejorando la eficacia del catalizador [22]. Por otro lado,
aquellos catalizadores, donde las especies de Cu y Fe se reducen, muestran valores de
conversion de furfural mas altos, alcanzando una conversion completa después de 6 h de
reaccion a 170 °C y 4 MPa. En cuanto a los productos obtenidos, el FA es el principal,
alcanzando un rendimiento maximo del 76.7 % cuando el catalizador CuFe/Al>O3 se reduce a

600 °C. Este compuesto se considera valioso, ya que se utiliza ampliamente en el campo de los
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polimeros debido a su alta termoestabilidad [96]. La formacién de este producto concuerda con
los datos reportados en la literatura, ya que los catalizadores basados en Cu solo pueden atacar
al grupo carbonilo, mientras que la interaccion de los sitios de Cu que promueven su reduccion

a alcohol furfurilico con el anillo furdnico se considera insignificante [97].

Los resultados cataliticos también revelan la formacion de una pequefia proporcion de
MF. Este compuesto se obtiene mediante la hidrogenolisis de FA, formando una molécula de
H>0 como subproducto. Esta reaccion se ve favorecida por la presencia de sitios acidos de
Lewis, asi como por la presencia de especies de Cu con bajo tamaiio de particula [98]. Sin

embargo, el rendimiento es inferior al 3 % en todos los casos.

De la misma manera, el FA también puede eterificarse con el alcohol usado como solvente
por la presencia de sitios dcidos de Lewis o Bronsted formando iPFE. Los resultados cataliticos
muestran como este compuesto se obtiene principalmente cuando el catalizador no se reduce, o
la reduccion tiene lugar a 300 °C. Estos datos sugieren que la presencia parcial de especies Cu®"

2 0 Fe*" debe promover la presencia de sitios 4cidos de Lewis, que pueden estar

y Fe
involucrados en la reaccion de eterificacion [99]. De la misma manera, la presencia de sitios

acidos puede promover la apertura del anillo aromatico, formando levulinato de isopropilo

(iPL) como producto [100].
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Figura 23. Conversiones y rendimientos en la hidrogenacion de furfural para los catalizadores

CuFe/Al,O3 obtenidos por sintesis verde en condiciones de reaccion: 100 mg de catalizador,
1.0 mmol para furfural 170 °C, 4 MPade H>y 6 h.

La Figura 23, presenta los resultados de hidrogenacion de furfural con los catalizadores
obtenidos por sintesis verde, presentando un rendimiento menor a los obtenidos por sintesis
convencional, sin embargo, estos no presentan reacciones intermediarias entre el solvente (2-
propanol) y el FUR, siendo selectivo principalmente a FA con rendimientos desde el 3% hasta
el 20 %, siendo el obtenido con EtOH como solvente en la extraccion, el que presenta mayor

rendimiento y conversion.

Los resultados cataliticos también revelan la formaciéon de MF. Como se menciond
anteriormente este compuesto se obtiene mediante la hidrogenoélisis de FA, formando una
molécula de H2O como subproducto. Esta reaccion se ve favorecida por la presencia de sitios
acidos de Lewis, asi como por la presencia de especies de Cu con bajo tamafo de particula [98].

Sin embargo, el analisis superficial por XPS evidencié un alto contenido de carbono en estos
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catalizadores, lo cual, si bien no afectd de forma drastica la conversion de furfural, si limito la
selectividad hacia FA y MF. Este enriquecimiento carbonoso se asocia al bloqueo parcial de
sitios activos y a la adsorcion fuerte de intermediarios, lo que explica tanto los bajos
rendimientos obtenidos como el incumplimiento del balance de materia, atribuido a la

formacion de subproductos poliméricos y depositos de coke [22,101].
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CAPITULO 6:

CONCLUSIONES

Se logro la obtencion exitosa de catalizadores bimetalicos CuFe-bulk como CuFe/Al:Os,
mediante dos rutas de sintesis: una convencional por impregnacion himeda y una alternativa
mas sostenible, sintesis verde, empleando extracto de pétalos envejecidos de Rosa chinensis
Jacq como agente reductor y estabilizador. Las técnicas de caracterizacion (TGA, XRD,
HRTEM, XPS, y TPR) confirmaron la formacion de especies bimetalicas CusFe y CuFe20s4,
ademds de oOxidos metélicos cuya evolucion depende fuertemente de la temperatura de

tratamiento térmico para la sintesis convencional.

El andlisis cinético y estructural revel6 una ruta multietapa en la formacion de los
catalizadores CuFe-bulk, donde se identificaron once especies intermedias. La transformacion
térmica bajo atmosfera reductora de las sales precursoras permitio el desarrollo de fases activas.
La especie CuFe:0s fue determinada como intermediario esencial, la cual al reducirse conduce

a la formacion de CusFe, fase asociada a una alta actividad catalitica.

La sintesis verde que utiliz6 extractos de pétalos de rosa permitio la obtencion de
catalizadores con caracteristicas estructurales y quimicas comparables a los obtenidos por
sintesis tradicional. Los polifenoles presentes en los extractos (acido galico) demostraron su

efectividad como agentes reductores y estabilizadores
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Todos los catalizadores evaluados mostraron actividad en la hidrogenacion catalitica de

furfural bajo condiciones de 170 °C, 4 MPa de H, y 6 h de reaccion.

Se obtuvo alcohol furfurilico (FA) como producto principal, con rendimientos de hasta
76.7 % empleando CuFe/Al,O3 reducido a 600 °C. Ademas, se identificaron productos
secundarios como 2-metilfurano (MF), éteres (iPFE) y levulinato de isopropilo (iPL), cuya
formacion depende del tipo de sitios activos (acidos de Lewis/Brensted y metalicos) presentes

en el catalizador.

Se obtuvo conversiones por arriba del 80 % en la hidrogenacion de furfural con los
catalizadores por sintesis verde, con el mejor rendimiento a FA (20 %) para el catalizador que

se empleo etanol como solvente de extraccion.

Se demostrd una clara correlacion entre el tipo de especies metalicas formadas y la
actividad catalitica. La presencia de Cu®y Fe® junto a fases intermetalicas CusFe se asocia a alta
conversion de furfural y selectividad hacia FA. Por otro lado, la coexistencia de especies Cu?*,

Fe*/Fe** favorecio reacciones de eterificacion y formacion de subproductos oxigenados.

La combinacion de materiales derivados de biomasa (furfural) y rutas de sintesis
sustentables, sintesis verde, evidencia el potencial del enfoque adoptado para el desarrollo de

procesos cataliticos ambientalmente responsables.

Este trabajo contribuye al disefio racional de catalizadores bimetalicos con aplicaciones
de biorefinerias y en la transformacion de residuos lignoceluldsicos en productos de alto valor

agregado.
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CAPITULO 7:

RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS A FUTURO

Si bien los resultados obtenidos en esta tesis doctoral aportan evidencia solida sobre la
viabilidad de la sintesis convencional y verde de catalizadores CuFe, asi como del modelado
cinético de sus mecanismos de formacion, persisten diversas oportunidades para ampliar y
consolidar este campo de estudio. En este sentido, se presentan a continuacioén una serie de
recomendaciones orientadas a fortalecer la aplicabilidad de los hallazgos, optimizar las
metodologias propuestas y explorar nuevas lineas de investigacion que permitan consolidar el

disefio de catalizadores bimetalicos en el marco de procesos sustentables y de biorrefineria

e Escalamiento y reproducibilidad:

Evaluar la sintesis de catalizadores Cu—Fe a mayor escala para validar la reproducibilidad
de los resultados en condiciones piloto.
Analizar la estabilidad mecénica y térmica de los catalizadores en ciclos prolongados de

reaccion.

e Optimizacion de la sintesis verde

Explorar otras fuentes de extractos organicos (residuos agroindustriales diferentes a

pétalos de rosa) para identificar metabolitos reductores mas eficientes.
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Estandarizar las condiciones de extraccion y almacenamiento de fitoquimicos para

reducir variabilidad entre lotes.

e Estudios cataliticos avanzados

Ampliar el estudio a otros compuestos plataforma (HMF, acido levulinico) para extender
la aplicabilidad del sistema Cu—Fe.
Evaluar reacciones en fase continua (flow reactors), mas representativas de procesos

industriales.

e (aracterizacion operando/in situ

Implementar técnicas espectroscopicas avanzadas (XAS, DRIFTS, Raman in situ) para
seguir la evolucion estructural de los catalizadores durante su formacion.
Correlacionar directamente los estados electronicos transitorios con la actividad y

selectividad.

e Avances en modelado

Extender el modelo cinético hacia sistemas multicomponentes mas complejos.
Integrar técnicas de dindmica molecular o DFT para validar los mecanismos propuestos

a nivel atomico.
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