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Area de Estudio: Catalisis y Procesos Sustentables

Propésito y Método del Estudio:

La actividad catalitica y selectividad en reacciones de hidrogenacién depende de las
propiedades fisicas y quimicas del catalizador, la adicion de un segundo metal puede
mejorar esas propiedades. Por ejemplo, la introducciéon de un segundo metal como
promotor ha demostrado ser exitoso en maximizar los rendimientos de los productos
deseados. En el presente estudio se prepararon catalizadores Pt-Fe y Pd-Fe sobre
gamma alumina por el método de impregnacién y se comparé el desemperio catalitico
en la reaccion de hidrogenacion del 2-metilfurano para sintetizar pentanol como posible
combustible. Ademas, se realiz6 un estudio de desorcién del furfural para observar su
estabilidad en el catalizador a diferentes temperaturas, esto con el fin de estudiar
futuras reacciones del furfural sobre estos catalizadores. La caracterizacion fue
realizada mediante las técnicas de TGA/DTA, FTIR, HRTEM, TPR y Fisisorcion de
nitrégeno.

Contribuciones y Conclusiones:
Se logré formar una nueva superficie en los catalizadores de Pt y Pd al anadir Fe, las
cuales forman particulas nanométricas, esta nueva superficie permitid, en el catalizador
bimetalico de Pd-Fe/Alz03, obtener 27.87% de selectividad a la formacion del 1-
pentanol. Y en el catalizador Pt-Fe/Al203, que el furfural fuera estable térmicamente en
la superficie del catalizador en un rango de 25 500°C. Esto debido a que el Pd-Fe y Pt-
Fe forman una aleacién formando nuevos sitios activos.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

El consumo y la produccién de energia han ido en aumento con el paso del
tiempo. A medida que los paises se industrializan se consumen cantidades de
energia cada vez mas grandes, el consumo mundial de energia ha aumentado muy
rapidamente en los ultimos afios. De acuerdo con la secretaria de energia (SENER)
de México, en el 2011 y 2012 el consumo de energia fue de 8,812 y 8,809
petajoules, respectivamente, sin embargo en el 2013 hubo un ligero aumento del
2% con 9,011 petajoules [1]. Incluso, el 88% de la energia se obtiene a partir de
hidrocarburos derivados del petréleo [2] (ver Figura 1), los cuales son una fuente no
renovable. Ademas, la quema de estos hidrocarburos provoca problemas
ambientales como el calentamiento global y el efecto invernadero [3,4]. Por lo tanto,
los investigadores se han dado la tarea de estudiar las materias primas renovables
para la obtencién de biocombustibles. En los ultimos afios se ha visto un interés en
la obtencion de combustibles liquidos a partir de los materiales lignocelulésicos
debido a sus ventajas medioambientales y econdémicas. A diferencia de los

combustibles fosiles, los combustibles derivados de la biomasa pueden ser



neutrales de CO., ya que el CO2 producido en su combustion puede ser

reabsorbido por las plantas verdes y las algas durante la fotosintesis [5].

Produccion de energia en Miéxico en el 2013
7% 1% 4%

88%

Carbon = Hidrocarburos = Renovables = Nucleoenergia

Figura 1. 1. Produccién de energia en el 2013.

La biomasa lignoceluldsica es la clase mas abundante de la biomasa,
confiere integridad estructural a las plantas y por lo tanto siempre esta presente. La
lignocelulosa se compone de tres fracciones diferentes: lignina, hemicelulosa y
celulosa. Las pentosanas son hemicelulosas (carbohidratos complejos) que estan
presentes dentro de la celulosa en muchos tejidos de plantas lefiosas. Estas
pentosanas se pueden hidrolizar a pentosas, que al deshidratarse forman furfurales
[6]. Mientras que la descomposicidon de fracciones de lignina conduce a
compuestos fendlicos (guayacoles, anisoles, cresoles) [7]. En particular, el furfural y
el hidroximetilfurfural (HMF) se encuentran en el grupo de los llamados productos

quimicos de partida (“platform chemicals”) que estan adquiriendo una creciente



relevancia en la actualidad en el contexto de las biorefinerias lignocelulésicas [8].
Ademas, el furfuraldehido (furfural) es el Unico producto organico insaturado
obtenido en gran volumen a partir de carbohidratos y es un reactivo clave para la
produccién de compuestos no derivados del petrdleo. Por su gran reactividad,
existe una gran familia de productos primarios que se pueden obtener. Por
ejemplo, mediante la hidrogenacién se puede obtener 2-metilfurano, 2,5-
dimetilfurano, tetrahidrofurano, 2-metiltetrahidrofurano y alcohol furfurilico. De los
cuales, el dimetilfurano, 2-metilfurano, 2-metiltetrahidrofurano y el alcohol furfurilico
tienen potencial como combustibles y aditivos [7]. También, mediante la
hidrogenacion del 2-metilfurano se pueden obtener los isbmeros del pentanol, el
cual es una alternativa como biocombustible con propiedades mejores a las del
etanol. Por ejemplo, el etanol tiene una densidad de energia de 21 MJ/L, menor a
la de los isbmeros de pentanol que es 28 MJ/L, cercana a la de la gasolina que es
32 MJ/L. el etanol tiene gran afinidad al agua y una alta volatilidad en comparacién
con el pentanol, estas caracteristicas hacen que el pentanol encaje en la

infraestructura del transporte actual [9,10].

La catdlisis heterogénea es una muy buena herramienta para la obtencion
de diferentes tipos de compuestos de una forma mas sostenible, porque ademas
de usar compuestos provenientes de biomasa, los catalizadores sélidos se pueden
recuperar y reutilizar. Sin embargo, la catdlisis en fase homogénea permite obtener
efectivamente productos bajo condiciones energéticas generalmente suaves a un
bajo costo pero con el inconveniente de la generacion de subproductos solubles,

por lo que es altamente contaminante, ademas que se requieren etapas adicionales
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de purificacién del producto. Por lo tanto, se requiere buscar catalizadores solidos
con caracteristicas y propiedades que contribuyan en la obtencién de productos de

interés.

En los dltimos afios se ha estudiado la hidrogenacion de compuestos de
anillo furano utilizando metales nobles como Pt, Pd e Ir [11,12], como también se
han utilizado promotores de 6xidos reducibles para mejorar el rendimiento, tales
como TiO2, WO3 y MoOs o la combinacion de dos metales [13]. La dispersion
metalica sobre el soporte y las interacciones metal-soporte son los factores que
determinan la disponibilidad del metal para la reaccién. El tamarfio de los cristales
del metal tiene un efecto sobre la conversién y la selectividad de los productos. Por
lo cual, es importante conocer el material de soporte a utilizar para dopar un metal
para hidrogenacion [14]. Durante mas de cinco décadas, la cromita de cobre ha
sido el catalizador comercial mas exitoso utilizado. El principal inconveniente de
este catalizador es su toxicidad por la presencia de Cr203, que causa problemas
graves de contaminacion ambiental [15,16]. Las nanoplarticulas bimetalicas han
llamado mucho la atencién en los Ultimos afos debido a sus propiedades
cataliticas, electrénicas y Opticas. Al afadir un segundo metal o promotor se
mejoran las propiedades de los sistemas cataliticos, aumentando la selectividad a
la hidrogenacion de C=C o C-O [16]. Por ejemplo, Resasco, et al., observaron que
al anadir el Fe al catalizador de Ni/SiO2 se favorecia la selectividad a la formacion
de 2-metilfurano en la hidrogenacién del furfural. La adicién del Fe suprime la
actividad de descarbonilacion de Ni, cuando este se utiliza solo, mientras que

promueve la hidrogenacién del enlace C=0O (a bajas temperaturas) y la
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didrogendlisis del enlace C-O (a altas temperaturas) produciendo el 2-metilfurano.
La diferencia entre el catalizador del Ni puro y el de Ni-Fe se determiné por el
andlisis de DFT, los resultados mostraron que la estabilidad de la especie n?-(C, O)
es mayor en el catalizador Ni-Fe, por lo cual esta especie puede ser facilmente
hidrogenado al alcohol furfurilico y después a 2-metilfurano. Esto se debe a la
fuerte interaccion entre el oxigeno del carbonilo y los atomos de Fe y si no
estuviera presente el Fe la especie n?-(C, O) se convertiria en acilo produciéndose

el furano y CO. [17].

El disefio de sistemas cataliticos activos y selectivos para la obtencién de
biocombustibles mediante la hidrogenacién de furfural y 2-metilfurano es un tema
de interés que aun presenta grandes desafios, por ejemplo; seleccionar el metal y
soporte que proporcionen propiedades para obtener alta selectividad al producto
deseado y que sea amigable con el medio ambiente. Por lo tanto, el objetivo de
este trabajo es estudiar la hidrogenacién del 2-metilfurano y desorcién del furfural

mediante catalizadores bimetalicos de Pt-Fe y Pd-Fe soportados en y-alumina.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Obtencidén de biocombustibles a partir de biomasa.

Los biocombustibles son combustibles que se obtienen de manera renovable a
partir de restos organicos de las actividades agricola, pecuaria, silvicola,
acuacultura, algacultura, residuos de la pesca, domésticas, comerciales,
industriales, de microorganismos y de enzimas, asi como sus derivados producidos
por procesos tecnoldgicos sustentables [18,19]. Las fuentes principales son la
biomasa proveniente de cultivos como cafa de azlcar, maiz, sorgo, yuca, entre
otros, los cuales se usan en la obtencion de etanol [20,21,22]. Para la obtencion del
biodiésel se utilizan los aceites provenientes de palma africana, soya, higuerilla,

Jatropha curcas, colza y otras plantas [18].



La ventaja que tienen los cultivos utilizados para la produccion de
biocombustibles es que pueden crecer en tierras poco productivas para otros
cultivos, siendo esto una gran oportunidad para los campesinos y empresarios
agricolas. Pero también existe la desventaja de que muchos de estos cultivos se
usan para alimento. En América Latina y el Caribe mas del 50% vive y depende del
sector rural [18], por lo que se tendria que considerar seriamente el uso de tierras

para la produccion de los biocombustibles.

La biomasa lignocelulésica es obtenida de los vegetales o residuos
agroindustriales. Esta constituida por celulosa (polisacérido de glucosa cristalino),
hemicelulosa (polisacarido complejo amorfo compuesto mayoritariamente de xilosa)
y lignina (polimero formado a partir de alcoholes fenilpropilicos) [23], en la Figura
2.1 se muestra un esquema de la composicién de la lignocelulosa. La lignocelulosa
es una fuente muy abundante de la biomasa, pero su conversion a combustibles es
muy dificil debido a que esta protegida por una fraccidn de lignina altamente inerte.
Por lo cual, se necesita un pretratamiento eficaz para romper el sello de la lignina,
romper la estructura cristalina de la celulosa, y aumentar el area de superficie de la
biomasa. Existen varios métodos utilizados para este tratamiento, estos se pueden
separar en procesos térmicos y fraccionamiento e hidrolisis. Los procesos térmicos
incluyen la gasificacion, la pirolisis y licuefaccién, los de fraccionamiento e hidroélisis
incluyen la conversion quimica y la fermentacion, la Figura 2.2 muestra un
esquema de los métodos utilizados para pretratamiento de la biomasa

lignocelulésica [1].



Figura 2.1. Representacion de la estructura de la lignocelulosa con celulosa, hemicelulosa y lignina
[24].

Figura 2.2. Métodos para el pretratamiento de la biomasa lignoceluldsica.



En particular, la conversion quimica promete obtener productos con potencial
uso como combustibles; esta técnica se lleva a cabo utilizando diferentes tipos de
catalizadores en medio acuosos para polimerizar los polisacaridos en azucares y

transformarlos en productos de utilidad.

En la Figura 2.3 se muestra un ejemplo de la utilizacibn de biomasa

lignocelulésica mediante un proceso quimico, asi como sus posibles aplicaciones.

(Polimero de fenol) (pentosa, hexosas) (Polimero de Glucosa)

Adhesivos
naturales

Carbén
subbituminoso

sdlido sin 5

Figura 2.3. Productos de un proceso quimico basada en lignocelulosa.



2.2 Caracteristicas del furfural y 2-metilfurano.

2.2.1 Furfural.

El furfural se produce a partir de residuos agricolas que contienen
pentosanas, que son hidrolizadas a furfural y otros subproductos. Las pentosanas
son hemicelulosas (carbohidratos complejos) que estan presentes dentro de la
celulosa en muchos tejidos de plantas lefosas. El nombre furfural proviene de la

palabra latina furfur, que significa salvado.

Furfural, también es nombrado como 2-furaldehido con una formula
molecular de CsHsO2 y un peso molecular de 96.08 gr/mol [25]. Su nombre de
acuerdo a la IUPAC es furan-2-carbaldehido. Sus propiedades fisicas
excepcionales hacen de este aldehido heteroaromatico como agente de extraccion
selectiva [26]: (i) para eliminar compuestos aromaticos de aceites lubricantes para
mejorar la relacion de la viscosidad frente a la temperatura, (i) para eliminar
compuestos aromaticos de combustibles diesel para mejorar las propiedades de

ignicion y (iii) para formar polimeros reticulados [27,28], entre otras aplicaciones.
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El furfural (2-furfuraldehido) es un aldehido aromético, con una estructura de
anillo. Tras su destilacion es un liquido incoloro, con un fuerte olor a almendras,
gue se oscurece en contacto con la atmosfera por autooxidacion [6]. La produccion
anual del furfural es de 300.000 toneladas y actualmente es el Unico producto
quimico con elevada produccion obtenido a partir de la lignocelulosa [29].
Quimicamente, el furfural posee dos grupos funcionales, aldehido y aromatico, que
le proporcionan reactividad, esto lo convierte en un material muy versatil en sintesis
organica y una opcién en la obtencion de biocombustibles. En la Figura 2.4 se

muestran algunas reacciones quimicas del furfural.

.
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{ r: HO
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furfural HTRI furfuryl alcobol (FFA)
O ) e
hutanol
tetrahydrofuran (THF)
OH
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-H:0 o
pentan-2-of
2-methylfuran tetrahydromethy [ furan

Figura 2.4. Rutas de la hidrogenacion del furfural [30].
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2.2.2 2-metilfurano.

El 2-metilfurano (2-MF) puede ser producido por hidrogenacién del furfural a
temperatura mas alta (>200°C) que la empleada para hacer alcohol furfurilico, el 2-
MF aparece como un subproducto no deseado en la obtencién del alcohol
furfurilico mediante la hidrogenacion del furfural sobre un catalizador de cobre-
cromita a 135°C y el rendimiento de 2-MF aumenta al incrementar la temperatura

de reaccion [7,29].

Entre las aplicaciones del 2-metilfurano, este se encuentra como un
intermediario importante para la sintesis de pesticidas, perfumes y compuestos
para uso médico en cadenas laterales de la cloroquina [31]. Otra aplicacion es la
sintesis de isébmeros del pentanol, los cuales son una alternativa para la sustitucion

de la gasolina [9].

2.3 Isémeros del pentanol como biocombustible.

Existe un interés creciente en el uso de alcoholes como una opcién para
sustituir la gasolina en motores de combustion interna. El uso de combustibles
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oxigenados implica enriquecimiento de oxigeno, mejora de la fase de la mezcla de
combustién y mejora de la fase de combustién difusiva [32]. Ademas, pueden ser
menos contaminantes, a veces mas biodegradables, y podrian reducir las
emisiones netas de gases de efecto invernadero [33]. Una manera de usarlo es
mezclando el alcohol con el diésel, lo cual o hace interesante por su bajo costo y
porgue no es necesario hacer modificaciones al motor diésel si se usan bajas

concentraciones del alcohol [32].

Actualmente, entre los alcoholes utilizados en combustibles, el etanol
representa mas del 90% de la produccién de todos los biocombustibles en todo el
mundo. Sin embargo, pueden aparecer problemas de estabilidad de mezcla con
alcoholes simples mientras que los alcoholes de mayor tamafio se mezclarian
mejor con la gasolina gracias a su cadena de carbono mas larga [33]. Ademas,
como combustible el etanol tiene desventajas con la gasolina porque tiene una
densidad de energia mucho mas baja (s6lo 21 MJ/L contra alrededor de 32 MJ/L
para la gasolina) y una alta higroscopicidad. El 1-pentanol se encuentra entre los
alcoholes de cadena de carbono mas larga que podrian mezclarse con los
combustibles convencionales. También, los isbmeros del pentanol tienen una baja
afinidad hacia el agua y una densidad de energia de aproximadamente 28 MJ/L.
Mas alld de su uso potencial como combustible, los isdmeros de pentanol también
tienen una multitud de aplicaciones, por ejemplo; el pentanol se usa como

anticongelante, en la fabricaciéon de farmaceéuticos y en sintesis de quimica general

[9]
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El 2-metilfurano (2-MF) es una molécula heteréclita aromatica de cinco
miembros de la familia de furano, con uno de los pares de electrones del &tomo de
oxigeno deslocalizado sobre el sistema-1 del anillo. Se ha demostrado que el 2-
metilfurano se adsorbe a las superficies metalicas a través de la nube 1 del anillo
en una configuracion casi plana y también puede implicar el rompimiento del anillo,
formando el 2-pentanol o el 1-pentanol [34]. En la figura 2.5 se muestra las posibles
rutas de reaccion de hidrogenacion del 2-metilfurano donde se puede observar la

formacidn del 1-pentanol y del 2-pentanol.

O

- \
2-metil DHF\ (@)

T /\( 7\ N

2-pentanol 2-metilfurano 2-metil THF
(MF) / (MTHF)
Productos de
craqueo

Figura 2.5. Rutas de reaccion de hidrogenacion del 2-metilfurano [34].
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2.4 Catalisis.

La catalisis es un campo importante en la quimica, el 90% de los procesos
quimicos implican catalizadores en al menos en uno de sus pasos [35]. La catalisis
ayuda a alcanzar el equilibrio quimico mediante la reduccion de las barreras
potenciales de energia en la ruta de reaccién [36]. Para esto se necesita de un
catalizador, el cual es una sustancia que incrementa la rapidez de reaccion
alcanzando el equilibro sin ser consumido de forma apreciable en el proceso [37].
La velocidad de la reaccion catalizada a menudo se describe en términos de
“rapidez de activacion”, la cual revela cuantas moléculas de reactivo son
convertidas en un sitio activo o en una unidad de area de superficie catalitica por
segundo a una temperatura, presién y concentracion de reactivo y productos dados
[36]. La catalisis puede ser homogénea o heterogénea, a continuacion se definen
estos conceptos. Este trabajo esta enfocado a la catélisis heterogénea, por lo que

se profundizara mas de este concepto.

2.4.1 Catalisis Homogénea.

La catalisis homogénea ocurre cuando el catalizador y los reactivos se

encuentran en la misma fase, ya sea en gas o liquido. Muestra alta actividad y
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selectividad, pero su resistencia y su implantacién industrial es menor que la de los
catalizadores heterogéneos. Su desventaja es que presenta problemas de

separacion de productos [37].

2.4.2 Catalisis Heterogénea.

En catalisis heterogénea el catalizador esta presente en diferente fase a la de
los reactivos [38], generalmente el catalizador es sdélidos y los reactivos son
liquidos o gases. La separacién mas simple y completa del catalizador del producto
provoca que la catélisis heterogénea sea mas atractiva econémicamente. Uno de
los inconvenientes que presenta los catalizadores heterogéneos es Ia
desactivaciéon, esta puede originarse por sinterizado de la superficie,
envenenamiento irreversible provocado por alguna sustancia o ensuciamiento

provocado por la deposicion de carbdn u otras sustancias.

Se necesitan los siguientes cinco pasos para habilitar una reaccidon
heterogénea: (i) difusion de los reactivos a la superficie, (i) la adsorcién de
reactivos sobre la superficie, (iii) la reaccion en la superficie, (iv) la desorcién de los
productos fuera de la superficie, y (v) difusién de los productos de la superficie

[36,38]. Generalmente, (i) y (v) son las etapas mas rapidas, (i) y (iv) son etapas
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mas rapidas que (iii), por consiguiente, la etapa limitante es (iii) la reaccién n la

superficie [36].

2.5 Catalizadores para procesos heterogéneos.

Un catalizador heterogéneo es un material cuyas caracteristicas dependen:
(a) las cantidades relativas de los distintos componentes (especie activa,
promotores, soporte), (b) la forma, (c) el volumen, (d) el volumen y la distribucién
de poro; (e) la superficie. Un catalizador o6ptimo es el que proporciona la
combinacién justa de propiedades (actividad, selectividad, tiempo de vida, facilidad

para ser regenerado y toxicidad) a un costo razonable [29,39].

En general, se les puede clasificar de acuerdo con el procedimiento de
preparacién como soportes o catalizadores impregnados (o0 soportados) [39]. Los
soportes son sustancias activas que se preparan a partir de precursores que se
encuentran en una misma fase (por ejemplo acuoso o metales fundidos), dando
lugar a un soélido con propiedades superficiales y globales aceptablemente
homogéneas [29]. Los catalizadores soportados son sistemas donde el sitio activo
(metdlico, 6xido, sulfuro) se deposita sobre un soporte normalmente poroso

(alumina, silice, titania, magnesia, zeolita, etc.) [40].
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Puesto que en este trabajo se estudiara la hidrogenacién del 2-metilfurano y
la desorcion del furfural utilizando catalizadores soportados monometalicos vy

bimetalicos, estudiaremos estos tipos de catalizadores.

2.5.1 Catalizadores monometalicos soportados.

Los catalizadores soportados de 6xidos metalicos se utilizan ampliamente en
las industrias de petréleo, de quimicos, y de control de la contaminacién. Sus
propiedades fisico-quimicas y cataliticas son altamente influenciadas por varios
factores tales como la cantidad y la naturaleza de los 6xidos metélicos, los métodos
de preparacion, el pH de la solucién de impregnacion y la temperatura de secado y

calcinacién [41].

Un catalizador soportado consiste en una fase activa dispersa sobre un
soporte. La forma para reducir o eliminar la aglomeracién térmica de las particulas
es mediante la fijacion de esta a la superficie de un soporte térmicamente estable.
De esta manera se evita la coalescencia térmica de las mismas, que conduciria a
una pérdida de area superficial activa y disminuiria la eficiencia catalitica [39]. El
grado en que las particulas metélicas se encuentren dispersas en la superficie del
soporte depende de los siguientes factores: la carga metalica, la naturaleza del

soporte y la fuerza de interaccién entre el soporte y las particulas metalicas.
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También, la actividad y selectividad estan influenciadas por las propiedades
quimicas y estructurales del catalizador. Esto sugiere las propiedades del metal y la

interaccidn con el soporte [29,44].

Los métodos de preparacion de los catalizadores soportados mas comunes
son la impregnacién, intercambio idnico, adsorcion y la deposicidn-precipitacion. La
impregnacion es el procedimiento mediante el cual se pone en contacto un cierto
volumen de solucion que contiene el precursor de la fase activa con el soporte
séOlido, el cual, en una etapa posterior, se seca para eliminar el disolvente
embebido. Existen dos métodos de contacto los cuales dependen del volumen de
la solucién: impregnacion humeda y la impregnacion de humedad incipiente.

e Impregnacion humeda: se utiliza un exceso de solucion del precursor.
Después de un cierto tiempo, el sélido se separa y el exceso de disolvente se
elimina por secado.

e Impregnacion de humedad incipiente: el volumen de la solucién de
concentraciéon apropiada es igual o ligeramente menor que el volumen de
poro del soporte. La carga maxima esta limitada por la solubilidad del
precursor en la solucién.

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

influye tanto la solubilidad precursor y la viscosidad de la solucién y como

consecuencia, el tiempo de humectacion. El perfil de concentracién del
compuesto impregnado depende de las condiciones de transferencia de masa

dentro de los poros durante la impregnacion y el secado [39].
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e [ntercambio idnico: consiste en intercambiar un ion en una interaccidon
electrostéatica con la superficie del soporte por otra especie idnica.

e Adsorcion: este método permite el anclaje del precursor (en solucién acuosa)
en el soporte. El termino adsorcion es usado para describir todos los procesos
donde las especies ibnicas que estdn en solucibn son atraidas
electrostaticamente hacia sitios cargados sobre la superficie de un sélido.

e Precipitacion o deposicion: este método involucra dos procesos; (1) la
precipitacion de la solucién de bulk o de fluidos porosos, (2) la interaccién con

la superficie del soporte [39].

2.5.1.1 Caracteristicas de la especie metalica.

Las caracteristicas mas importantes de la especie metdlica son la carga, sus
propiedades, el tamafo de particula y la superficie metdlica. Si el catalizador pose
una carga metélica baja estard compuesto de cristales muy pequefios vy
ampliamente dispersos sobre la superficie del soporte, de esta manera el metal se
encontrara utilizado eficientemente, lo que resulta altamente deseable a la hora de
usar materiales de costo elevado. Generalmente los catalizadores metalicos que

utilizan metales preciosos tienen bajas cargas (1% en peso 0 menores).

Una de las propiedades mas importantes del metal es la expansion radial del
orbital d porque tiene una relacion con la selectividad, cuando mayor son los

orbitales d del metal, mayor es la repulsion electronica con el enlace C=C de la
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molécula de estudio, por lo tanto, menor es su probabilidad de adsorcién de la
molécula de estudié con la superficie metalica. Un ejemplo del incremento del

tamarno de los orbitales d en algunos metales es: Pd < Pt < Ir, Os [45].

Otra propiedad es la geometria del metal, la cual puede afectar la actividad y
selectividad en reacciones de hidrogenacién, si el tamafo de la molécula

reaccionante es similar al de los cristales del metal.

Las propiedades electronicas de metal activo pueden modificarse con la
adicion de un promotor. Este promotor puede ser un soporte no inerte, un segundo
metal, un 6xido u otro aditivo, que cambie la geometria y/o la estructura electrénica

de la superficie metalica [29,45].

La forma y el tamafio de las particulas metélicas, y la naturaleza de los
planos cristalinos expuestos pueden afectar la selectividad de los sistemas
cristalinos. Por ejemplo, en la reaccién de hidrogenaciéon del cinamaldehido
empleando catalizadores de Pt soportados sobre carbdén con un tamafo de
particula de 5 nm, para la produccion de alcohol cinamilico insaturado, dio 98% de
selectividad y 50% de conversion. Sin embargo, con un tamafo de particula menor
(1.3 nm) la selectividad es menor de 83%. Es decir, el anillo o los enlaces C=C no
interaccionan con la superficie metélica cuando el tamafo de particula es pequefo,

la interaccion se da hacia el enlace C=0 [29,45].
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También, la diferencia de planos cristalograficos puede modificar la
selectividad en la hidrogenacién de a,B-insaturados. Por ejemplo en estudios de la
hidrogenacion de crotonaldehido y 3-metilcrotonaldehido el plano Pt (1 1 1) que
tiene un empaquetamiento compacto favorece la hidrogenacion del enlace C=0,
debido a que la repulsion de los grupos metilos unidos al enlace impide que se
acerque a la superficie metalica. Y la superficie corrugada (superficie con pliegues)

de Pt (1 1 0) son mas selectivas a la hidrogenaciéon de C=C [45].

2.5.1.2 Caracteristicas del soporte.

El tipo de soporte utilizado juega un papel vital en la estructura y
posteriormente el rendimiento catalitico de catalizadores de metales soportados.
Por lo tanto, la busqueda de un soporte apropiado es considerada como un paso
crucial. Idealmente, un soporte apropiado debe ser capaz de mejorar la dispersion
de los componentes activos, la promocién de interacciones eficaces metal soporte,
y retener las propiedades Unicas de los metales impregnados (es decir, la
superficie acido-base, propiedades redox, etc). Ademas, el soporte debe poseer
alta area superficial, resistencia mecanica, asi como ser térmicamente e

hidrotérmicamente estable [41].

Algunos soportes usados en la industria quimica y petroquimica son: y-
alumina, silice, TiO2 y ZrOs.. Los soportes de TiO2 y ZrO> tienen algunas

desventajas, son inadecuados para aplicaciones industriales que requieren alta

22



temperatura y gran area superficial, debido a su baja estabilidad térmica y pequefia
area superficial. Ademas, tienen un costo muy elevado [41,42]. La silice es muy
atractiva por su gran area superficial, pero no tiene la capacidad de promover una
alta dispersién superficial de los metales impregnados. Esto se debe a la baja

concentracion de grupos hidroxilo en la superficie y al bajo punto isoeléctrico [41].

La alimina muestra ventajas sobre otros soportes, por ser un material de
bajo costo y por sus propiedades tales como area superficial moderada, buena
resistencia mecanica, estabilidad térmica e hidrotérmica y concentracion limitada
de defectos en sus estructuras cristalinas [41,43]. Las propiedades quimicas de
este oxido estan relacionadas con los grupos hidroxilo (OH) resultantes de la
quimisorcidén del agua disociada. Después de tratamiento térmico, la coexistencia
de grupos OH y de sitios acidos de Lewis coordinados e insaturados en la
superficie hace a la y-alumina un soporte bifuncional, siendo capaz de injertar
especies quimicas con los grupos OH y a la misma vez puede ser atacado por
nucleétidos en los sitios acidos de Lewis. Por lo tanto este material puede
proporcionar funciones cataliticas adicionales a la fase activa cuando se usa como

soporte [43].

2.5.1.3 Catalizadores bimetalicos soportados.

Los catalizadores bimetdlicos a menudo presentan un rendimiento superior

catalitico en comparacion con sus metales principales y han sido ampliamente
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utilizados en muchos procesos cataliticos. En comparacién con los catalizadores
monometalicos, los catalizadores bimetalicos tienen mas superficie estructural
compleja, donde el segundo metal estd expuesto en la superficie, en la region
cercana a la superficie o dentro del cuerpo de soporte. Se ha demostrado que la
estructura superficial del catalizador bimetalico es fundamental para sus
propiedades cataliticas [46]. El segundo metal puede influenciar al primero a través
de interacciones electrénicas o modificando la arquitectura del sitio activo. A
menudo, las interacciones entre los dos metales son complejas y en gran parte
desconocidas, en consecuencia el procedimiento de preparacion de los mismos

influye de manera critica en la naturaleza del sistema catalitico obtenido [29].

El efecto de la adiciobn de un segundo metal puede clasificarse en tres
categorias principales: (i) aumentar la actividad catalitica, (i) modificar la
selectividad, y (iii) mejorar la estabilidad del catalizador [24]. La presencia del
segundo metal puede tener un efecto simple como la reduccién del primer metal
por transferencia de hidroégeno, o puede causar mas interacciones las cuales se
pueden dividir en cinco fenédmenos diferentes:

1) Efectos geométricos, en el que la adicidn de un metal promotor altera la

geometria de los sitios activos que contiene el metal cataliticamente activo.

2) Efectos electronicos, en el que la adicion de un metal promotor altera las

propiedades electrénicas de los sitios activos compuestos por el metal
cataliticamente activo por transferencia de electrones entre los metales.

3) Efectos de estabilizacidn, en el que la adicion de un metal promotor mejora

la estabilidad del metal cataliticamente activo (por ejemplo, mediante la
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inhibicidn de procesos de sinterizacién o suprimir la formacion de depdsitos
carbonosos sobre el catalizador).

4) Efectos sinérgicos, en el que ambas especies metalicas participan en la
unién quimica de intermedios de reaccion y estados de transicién.

5) Efectos bifuncionales, en el que cada especie de metal proporciona una
funcion diferente en el mecanismo de reaccion (por ejemplo, un metal
cataliza reacciones de hidrogenacion-deshidrogenacion, mientras que el

segundo metal cataliza reacciones de hidrogenolisis de C-O) [24,47].

Tipicamente, los efectos geométricos y electrénicos afectan a la actividad
catalitica y la selectividad, mientras que los efectos estabilizadores mejoran la
estabilidad del catalizador. Los efectos sinérgicos y bifuncionales que normalmente
mejoran la rapidez de reaccién, pero también pueden conducir a la creaciéon de

nuevas vias de reaccién [24].

2.6 Adsorcion del furfural

En una reaccion heterogénea catalizada por sélidos, por lo menos uno de los
reactivos debe fijarse de alguna manera durante un periodo de tiempo significativo
a la superficie del catalizador sélido. Esto se puede lograr a través del fenémeno de

adsorcién [36]. La adsorcidon es organizada por dos tipos: adsorcion fisica y
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adsorcién quimica o quimisorcion. La adsorcion fisica es causada por una fuerza
de atraccién secundaria (van der Waals) como interaccion dipolo-dipolo y dipolo
inducido. La quimisorcion envuelve enlaces quimicos, es similar en caracter a una
reaccion quimica y en vuelve una transferencia de electrones entre el adsorbente y
el adsorbato [37]. Existe una correlacion entre la actividad catalitica y la adsorcidn
del reactante. La molécula del reactivo debe tener una interaccién con el
catalizador, principalmente quimica, para que permita un cambio en la molécula de
tal manera que permita que se lleve la reaccion deseada. Sin embargo, la molécula
debe ser estable térmicamente para no sufrir una descomposicién antes de

reaccionar.

Algunos catalizadores tienen una fuerte interaccion con la molécula del
furfural que promueve la descarbonilacion. Por ejemplo, Resasco, et al., estudiaron
la hidrogenacion del furfural utilizando Ni/SiO.. Este catalizador dio como resultado
la descarbonilacion del de la molécula debido a la fuerte interaccién del Ni con el
grupo C=0 e impidiendo la hidrogenolisis del C-O [48]. Por lo tanto, es importante
el estudio de la estabilidad del furfural sobre la superficie del catalizador al

incrementar la temperatura.
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2.7 Hidrogenacion del 2-metilfurano.

La hidrogenacion del 2-metilfurano involucra la hidrogenacion del anillo furano y
la hidrogendlisis. La reaccion de hidrogenacion es una de las reacciones organicas
mas comunes usadas para la sintesis de quimicos [49]. En las reacciones de
hidrogenacion se saturan los dobles y triples enlaces C-C, asi como enlaces de
C=0, lo que aumenta el contenido de hidrégeno. Para las reacciones de
hidrogenacion se utilizan catalizadores metalicos, tales como Pd, Pt, Ni, o Ru. La
selectividad del producto de la reaccién de hidrogenacion depende de factores
tales como la presion de disolvente, parcial de hidrogeno, la temperatura, y la
naturaleza del catalizador [24]. En la ecuacion 1.1 se muestra la estequiometria de
la reaccion de hidrogenacion. Las reacciones de hidrogendlisis requieren la division
de enlaces C-C y C-O. La ecuacion 1.2 se muestra la estequiometria de
hidrogendlisis, donde X representa una cadena de alquilo, -OH, -O, -SH, —NHa,
etc. En el caso de la eliminacion de oxigeno de la molécula, hidrogenolisis se
refiere tipicamente como hidrodesoxigenacion. La reaccién se lleva a cabo
utilizando catalizadores metalicos soportados, incluyendo Ru, Pd, Pt, Ni, y Cu. La
selectividad del producto y los rendimientos pueden ser controlados mediante el

uso de catalizadores bimetalicos [24].

H;
R—-C=C—-R->R-C—-C—-—R 1.1
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H;
R—X >R—H+ R—X 1.2

Por lo tanto, para el 2-metilfurano ocurren las siguientes reacciones

(ecuacién 1.3y 1.4):

ﬂ H,/fcatalizador D
0 0

2-metifurano 2-metiltetrafurano 13
M"'DH
D H,/catalizador
n \‘
OH
2-metilfurano Isémeros del pentanol 14

Parte de este trabajo consistié en el disefio de catalizadores para llevar a

cabo estas reacciones.
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CAPITULO 3

HIPOTESIS

3.1 Hipétesis

Los catalizadores base Pt-Fe y Pd-Fe con y-Al2Os como soporte, sintetizados
por el método de impregnacién, presentan actividad catalitica y selectividad a la
formacion de pentanol. Ademas, presenta baja desorcién del furfural sobre la

superficie del catalizador.
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CAPITULO 4

OBJETIVOS

4.1 Objetivo

Obtener catalizadores bimetdlicos de Pt y Pd con Fe sobre alumina que
permitan una baja desorcion del furfural e incrementen la selectividad a la

formacién del pentanol.
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4.2 Objetivos Particulares.

Sintetizar los catalizadores de Pt-Fe y Pd-Fe sobre Al2O3 como soporte.
Determinar las propiedades de los catalizadores Pt-Fe y Pd-Fe sobre Al2O3
como soporte, mediante la caracterizacion por diferentes técnicas.

Evaluar la actividad catalitica y selectividad de los catalizadores de Pt-Fe y
Pd-Fe en la reaccién de hidrogenacién del 2-metilfurano.

Relacionar las caracteristicas y propiedades de los catalizadores con la
actividad catalitica y selectividad de la reaccion de hidrogenacion del 2-
metilfurano.

Estudiar la desorcién de la molécula de furfural sobre la superficie de los
catalizadores de Pt y Pd con Fe utilizando la técnica de analisis
termogravimétrico.

Relacionar la caracterizacién con los resultados de desorcién del furfural

sobre los catalizadores Pt y Pd con Fe.

31



CAPITULO 5

METODOLOGIA

5.1.Sintesis de catalizadores.

5.1.1. Catalizadores de Pt-Fe/Al;Os.

Los catalizadores de Pt/AloO3z y Pt-Fe/Al2Os se prepararon por el método de
impregnacion humeda a partir de las soluciones de H2PtCle-6H20 (Sigma Aldrich,
37.5% de Pt) y FeCl2:4H>O (Sigma Aldrich, 99 %). Se utiliz6 y-alimina comercial
(CATALOX® SBa-200 Sasol, Houston, TX, USA) como soporte, la cual se puso en

contacto con 100 mL de solucién de los metales a impregnar. Esta mezcla se llevd
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a agitacion por 24 h, posteriormente se secé a 120°C y se calcindé a 620°C. Los
porcentajes usados fueron 0.5% en eso para Pty 0.15, 0.5 y 0.8% en peso para
Fe. Las cantidades en masa utilizadas para la impregnacion se observan en la

Tabla 5.1.

Tabla 5. 1. Cantidades en masa utilizadas en la preparacién de 5gr de los catalizadores Pt/ Al,O;
0.5, Pt-Fe/ Al,O3 0.15-.05%, Pt-Fe/ Al.O; 0.5-.05%y Pt-Fe/ Al>03 0.15-.05%.

Catalizador M etal/ Alumina Porcentaje Masa de Masa de sal
(%) precursores (gr) precursora (gr)
PtAl;O3 0.5% Pt 0.5 0.0250 0.0664
y-Al.O3 99.5 49750 e
Pt-Fe/ Al,O5 0.15- Pt 0.5 0.0250 0.0664
0.5% Fe 0.15 0.0075 0.0267
y-Al.O3 99.35 49675 e
Pt-Fe/ Al,O; 0.5- Pt 0.5 0.0250 0.0664
0.5% Fe 0.5 0.0250 0.0889
y-AlO3 99.0 49500 -
Pt-Fe/ Al,O; 0.8- Pt 0.5 0.0250 0.0664
0.5% Fe 0.8 0.0400 0.1424
y-Al.O3 98.8 49350 e

5.1.2. Catalizadores de Pd-Fe/Al,Os.

Se utiliz6 el método de impregnacion humeda para la preparacién de los
catalizadores de Pd/Al.O3 y Pd-Fe/Al>Os. Se utilizo y-alimina comercial CATALOX®
SBa-200 Sasol (Houston, TX, USA), la cual se puso en contacto con 100 mL de la
solucién con los metales a impregnar. Las sales precursoras utilizadas fueron

Pd(NO3)2 y Fe(NOs)s y los porcentajes de dopaje fueron 0.5% en peso para el Pd y
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0.15, 0.5 y 0.8% en peso para el Fe. Las cantidades en masa se utilizadas en la
impregnacion se muestran en la Tabla 5.2. El soporte y la solucion se llevaron a

agitacion por 24 h, después se secd a 120°C y posteriormente se calcind a 620°C.

Tabla 5. 2. Cantidades en masa utilizadas en la preparacién de 5gr de los catalizadores Pd/Al203
0.5, Pd-Fe/Al203 0.15-.05%, Pd-Fe/Al203 0.5-.05% y Pd-Fe/Al203 0.15-.05%.

Catalizador M etal/ Alumina Porcentaje Masa de Masa de sal
(%) precursores (gr) precursora (gr)
PtAl;O3 0.5% Pt 0.5 0.0250 0.0541
y-Al.O3 99.5 49750 e
Pt-Fe/ Al,O5 0.15-0.5% Pt 0.5 0.0250 0.0541
Fe 0.15 0.0075 0.0543
y-Al.O3 99.35 49675 e
Pt-Fe/ Al,O; 0.5-0.5% Pt 0.5 0.0250 0.0541
Fe 0.5 0.0250 0.1809
y-Al.O3 99.0 49500 e
Pt-Fe/ Al,O; 0.8-0.5% Pt 0.5 0.0250 0.0541
Fe 0.8 0.0400 0.2894
y-AlO3 98.8 49350 oo

5.2.Caracterizacion de catalizadores.

5.2.1. Pt-FE/A|203.

Con el objetivo de conocer sus propiedades Yy caracteristicas, los

catalizadores de PVAI:Os y Pt-Fe/Al2Os se caracterizaron con las siguientes
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técnicas: espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier, fisisorcion de No,
analisis térmico diferencial y andlisis termogravimétrico, reduccién a temperatura
programada, microscopia electronica de barrido y microscopia electrénica de

barrido para transmisién y microscopia electronica de alta resolucién.

5.2.2. Pd-FE/A|203

Las técnicas de caracterizacion utilizadas para conocer las propiedades y
caracteristicas de los catalizadores de Pd/Al2Oz y Pd-Fe/Al:Oz fueron:
espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier, andlisis térmico diferencial
y analisis termogravimétrico, reduccion a temperatura programada, microscopia
electrénica de barrido para transmision, microscopia electrénica de alta resolucion

y andlisis quimico cuantitativo de EDXS.

5.2.3. Técnicas de caracterizacion.

5.2.3.1. Espectroscopia Infrarroja con transformadas de Fourier
(FTIR).

La técnica de espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier

permitié determinar las vibraciones de los enlaces Al-O de la estructura de la
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alumina y de M-O de los 6xidos de los metales impregnados en la superficie de la
alumina. Por lo tanto, se utilizdé un espectrometro Nicolet 6700, el cual cuenta con
un software OMMIC. Los espectros fueron obtenidos en modo de transmitancia con
32 exploraciones con una resolucién de 4cm™. Para el andlisis se realizaron
pastillas de la muestra utilizando el KBr como reactivo de referencia. Este
espectrometro de Infrarrojo se encuentra ubicado en las instalaciones del Centro de
Innovacién, Investigacion y Desarrollo de ingenieria y Tecnologia (CIIDIT) de la

UANL.

5.2.3.2. Fisisorcion de Nitrégeno.

Para conocer las propiedades texturales, como el area superficial por el
método BET (Brunauer-Emmett-Teller), el volumen de poro y diametro de poro por
el método de BJH (Barret-douner-Hallenda); la alumina, los catalizadores
monometalicos de Fe y Pt al 0.5% y el catalizador bimetalico Pt-Fe al 0.5% de cada
metal, se realiz6 Fisisorcién de N2 a 77.3K en un equipo Quantachrome NovaWin2-

Data Acquisition and Reduction for NOVA instruments.

5.2.3.3. Anadlisis Termogravimétrico y Analisis Térmico Diferencial
(DTA/TGA).

Se determinaron los procesos térmicos mediante la técnica DTA/TGA para
los catalizadores frescos de Pt/AloO3, Fe/Al.Os, Pt-Fe/Al20Os, Pd/Al2Os y Pd-
Fe/Al203 al 0.5% de cada metal. Se utilizd un analizador térmico

diferencial/termogravimétrico, marca TA instruments, modelo SDT 2960, serie
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2960-172. Las condiciones de andlisis fueron: rampa de calentamiento de 5°C/min
hasta 1000°C, con una atmosfera de aire extra seco con un flujo de 100 mL/min.
Este estudio permitié conocer el comportamiento térmico de las especies metalicas
presentes en la superficie de la alimina y asi fijar un tratamiento térmico en la

sintesis de los catalizadores.

5.2.3.4. Reduccion a Temperatura Programada (TPR-H.).
Mediante la técnica de reduccidén a temperatura programada se pudo

determinar la reducibilidad, la distribuciones de las especies metalicas de Pt, Pd,
Fe, Pt-Fe y Pd-Fe, como también la interaccién entre el metal-soporte. En los
catalizadores de Pt/Al>Os, Fe/Al203 y Pt-Fe/Al203 se tomaron 100 mg de muestra y
se colocaron en un tubo de cuarzo, el andlisis se llevo a cabo mediante un flujo de
una mezcla de 10% H2/90% Ar a 30 mL/min con calentamiento a 5°C/min en un
rango de 30 a 1000°C. Antes del andlisis, los catalizadores fueron tratados con Ar a
300°C por 30 minutos. El consumo de hidrégeno fue monitoreado mediante el
detector de conductividad térmica con espectrometria de masas usando el modelo

de Altamira Instruments AMI 90 (Altamira Instruments Inc, Pittsburgh, PA, USA).

Para los catalizadores de Pd/Al:Os y Pd-Fe/Al20O3 se utilizaron 40 mg de
muestra y se montaron en un tubo de cuarzo. El pretratamiento de estas muestras
consistié en pasar un flujo de He a 20 mL/min y se calenté a 20°C/min hasta 500
°C. El analisis se llevo a cabo mediante un flujo de una mezcla de 5% H2/95% Ar a
30 mL/min con calentamiento a 5°C/min en un rango de -50 a 1000°C (se utilizé

este rango debido a que los perfiles de Pd muestran sefales de reduccion a
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temperaturas bajas). El hidrogeno consumido se detecté en linea mediante un

detector TCD.

5.2.3.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se estudié la morfologia de la alumina antes y después de la impregnacion
con los metales. Las micrografias de SEM de la alumina sin impregnar y el
catalizador de Pt-Fe/Al2O3 con 0.5% en peso de cada metal fueron obtenidas en un
microscopio FEI Nova Nano SEM 200 (FEI, Hillsboro, OR, USA) con 20 kV de

aceleracion.

5.2.3.6. Microscopia Electrénica de Barrido para Transmision,
Microscopia Electronica de Alta Resolucion y Analisis de
Rayos X de Energia Dispersiva (STEM, HRTEM y EDXS).

Los catalizadores bimetalicos de Pt-Fe/Al-O3 en su forma oxidada y el Pd-
Fe/Al203 en su forma reducida fueron analizados por la técnica de HRTEM para
conocer el tamano de particula, y la interaccion metal-metal. Se utilizé un
microscopio FEI Titan G2 30-800 con alta resolucién. Los softwares utilizados para
analizar las micrografias fueron el Gatan Digital Micrograph y el TIA. Para el
microanalisis quimico cuantitativo se emple6 un espectrémetro con detector de

rayos-X (EDS).
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5.3.Pruebas de actividad y selectividad catalitica en la reaccion de
hidrogenacion de 2-metilfurano.

Las pruebas de reaccidn se llevaron a cabo en un reactor de flujo tubular de
lecho fijo. El catalizador peletizado y tamizado (tamafo de 250 a 355 micras) se
coloco en el centro de un reactor de tubo de cuarzo, entre dos capas de lana de
cuarzo, instalado verticalmente en el interior de un horno eléctrico. Antes de la
reaccién, el catalizador fue reducido bajo un flujo de Hz (60 mL/min, aire-gas a
99.99%) durante 1h a la temperatura deseada. Se utilizaron dos temperaturas
diferentes, 200 y 450°C. Después de la reduccion, el catalizador se enfrié a la
temperatura de reaccién, utilizando tres temperaturas diferentes 100, 150 y 200°C.
Se utilizaron estas temperaturas de reaccién porque de acuerdo con referencias
bibliograficas, la reaccién se lleva a cabo entre 100 y 300°C [34]. La alimentacidn
fue introducida continuamente a través de una bomba de jeringa automatica (Cole
Palmer). Las lineas de entrada y salida del reactor se mantuvieron a 100°C con el
fin de mantener todos los compuestos en la fase de vapor. Los productos fueron
analizados en linea en un cromatografo de gases (modelo Agilent 6890) usando
una columna capilar ZB-WAX y detector de ionizacion de flama (FID, siglas en
inglés). Se utilizaron 150 mg de catalizador para cada corrida, el flujo de la
inyeccion del liquido (2-metilfurano, Sigma Aldrich al 99%) fue de 0.5 mL/h en una

corriente de hidrégeno (60 mL/min, aire-gas a 99.99%).
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5.4.Desorcion del furfural.

Las pruebas de desorcidn se realizaron con los catalizadores de Pt/Al2Os3,
Fe/Al2O3, Pt-Fe/Al203, Pd/Al20s y Pd-Fe/Al2O3 con 0.5% en peso del metal. Se
pes6d 0.4g aproximadamente del catalizador y después se agreg6 el furfural en
relacion de 30% en peso furfural/70% en peso catalizador. El exceso de furfural se
dej6é evaporar a temperatura ambiente durante 10 min. Después, los catalizadores
se analizaron por TGA/DTA usando un analizador térmico TA Instruments SDT-
2960, con una velocidad de calentamiento de 5 ¢ C/min, desde 25 a 500°C en N2
con un flup de 100 ml/min. También, las muestras fueron analizadas por
espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier a diferentes
temperaturas en un rango de 25 a 500°C. Se utilizé un espectrometro Nicolet 6700,

el cual cuenta con un software OMMIC.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCISIONES

6.1.Catalizadores base Pt, Fe y Pt-Fe sobre y-Al,Os.

6.1.1. Caracterizacion.

6.1.1.1. Fisisorcion N..

Los analisis de fisisorcidn se realizaron para la alimina pura, la alimina pura
calcinada a 600°C y los catalizadores de Pt/Al2O3, Fe/Al203 y Pt-Fe/Al2O3 a 0.5%
en peso de cada metal. Las isotermas de adsorcidn-desorcién de N2 de las
muestras (Figura 6.1) a -196°C presentan isotermas tipo 1V, de acuerdo con las

clasificaciones de la IUPAC, con un ciclo de histéresis tipico debido a la
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condensacién capilar de nitrégeno en los mesoporos [31-53]. El area superficial
especifica de la alimina y los catalizadores después de la calcinacién a 620 °C se
presentan en la Tabla 6.1. La y-alumina disminuye en area superficial especifica de
244.15 a 195.88 m?/g después de la calcinacién. La disminucion del area superficial
se debe a que se sinteriza la superficie al aplicar un incremento de la temperatura.
La sinterizacion es un proceso que implica la disminucidén de la energia superficial
de las particulas de alumina, eliminando el agua entre los grupos hidroxilo en las

particulas en contacto. El sinterizado inicia por debajo de los 600°C [41,54,55].
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Figura 6. 1. Isotermas de adsorcidn-desorcién de Nz a) y-Al203 sin calcinar, b) y-Al203 calcinada a
600°C, c) Fe/Al203 0.5%, d) Pt/Al203 0.5% y e) Pt-Fe/Al203 0.5-0.5%.
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En comparacién con la alumina sin calcinar, el catalizador impregnado con
Fe disminuye el area sélo 10%, pero cuando es impregnada con Pt disminuye 27%,
esto se debe a que las particulas de las especies de Pt y Fe bloquean los poros del
soporte. Por ejemplo, Arnby, et al., prepararon catalizadores de Pt/y-Al>Os, Fely-
AlOs y Pt-Fely-Al2Os, y observaron que el area superficial disminuye con el dopaje

de los metales de 129m?/g a 124, 114 y 124 m?/g respetivamente [56].

El catalizador bimetalico tiene un area superficial menor que el resto de los
catalizadores debido a la cantidad mayor de particulas de especies de Pty Fe que
han bloqueado los poros de alumina [53,57-59]. Prasad, et al., observaron que a
mayor carga de dopaje de metal, tanto en catalizadores monometalicos y
bimetalicos, el area superficial disminuye y se lo atribuyen a la destruccidn parcial g
del ordenamiento del soporte o0 a la obstruccién de las entradas de los poros [59].
Sin embargo, después de la calcinacién, la alimina tiene un area superficial menor
que el catalizador impregnado con Fe, esto es porque las particulas impregnadas
previenen la sinterizacidn o compactacién de la alumina [60-62]. Esto también fue
observado por Corberan, et al., quienes prepararon catalizadores Fe-HMS y Ce-
HMS. El area superficial del catalizado de Fe (675 m?/g) fue mayor que el area
superficial del catalizador de Ce (365 m2/g) y de la silice pura (345 m2/g), ellos lo
atribuyen a que la presencia de hierro en Fe-HMS produce diferentes propiedades
estructurales internas y externas de los agregados. El hierro es di- o trivalente; por
lo tanto, su sustitucion para el silicio amorfo en el HMS podria causar un mayor
namero de defectos y vacantes aniénicas durante el crecimiento de las particulas,

que podria contribuir al aumento observado de la SSA [61]. Aunque en este trabajo
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se utilizé la alumina como soporte, el Fe también podria estar causando defectos

en su estructura afectando el area superficial.

Tabla 6. 1. Propiedades texturales y porcentaje en peso de los metales en los catalizadores de
Pt/Al20s, Fe/Al203 y Pt-Fe/Al2Os.

Area Diametro Volumen
Muestra Superficial promedio de poro promedio de poro
(m?/g) (nm) (cc/g)
Alimina* 196 8.83 0.43
Fe/Al2O3 at 0.5% 218 8.40 0.46
Pt/Al2Os at 0.5% 177 9.31 0.41
Pt-Fe/Al2O3 at 0.5-0.5% 169 9.56 0.40

* Calcinacion a 600 °C

6.1.1.2. Analisis Termogravimétrico y Analisis Térmico Diferencial
(DTA/TGA).

Los resultados de los analisis térmicos de los catalizadores monometalicos
Fe/Al20O3, Pt/Al2O3 a 0.5%, y los catalizadores bimetalicos Pt-Fe/AloOs a 0.5 % se
muestran en la Figura 6.2. En la Figura 6.2a) se observan cuatro zonas de pérdida
de peso para el catalizador de Fe/Al2O3 0.5%. La primera zona entre 30 a 80°C con
un 6% de pérdida de peso, la segunda de 80 a 260°C con un 4.5% de pérdida de
peso, la tercera de 260 a 470°C con un 3.5% de pérdida de peso y la cuarta de 470
a 1000°C con 2.5% de pérdida de peso. También, se muestran dos procesos
endotérmicos a 40 y 240°C, que son atribuidos al agua fisisorbida y quimisorbida,

como también a la formacién de 6xidos de hierro [63]. De acuerdo con referencias,
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antes de calcinar, las posibles especies de Fe presentes son hidroxidos de hierro
como y-FeOOH. Esta especie se descompone entre 220 y 280°C, dependiendo de
la velocidad de calentamiento, y es seguida por la formacién de y-Fe>Os. Entre 450
y 500°C ocurre la trasformacién de y-Fe20O3 a a-Fe203 [64]. Por lo tanto, el proceso
endotérmico de 240°C, resultado de este trabajo, podria atribuirse a la
descomposicion del y-FeOOH y formacién de y-Fe20s. A 430°C se observa un pico
de un proceso exotérmico que es atribuido a la conversién de y-Fe203 a a-Fe203

[64,65].

En la Figura 6.2b) se muestran tres zonas de pérdida de peso entre 25 a
70°C con 10% de pérdida de peso, de 70 a 610°C con 7.1% de pérdida de peso y
de 610 a 1000°C con 1.8% de pérdida de peso. También, en DTA se observan tres
procesos endotérmicos a 51, 160 y 600°C. Radivojevi¢, et al., estudiaron las
temperaturas de descomposicion de las sales precursoras utilizadas para sintesis
de catalizadores dopados con Pt mediante la técnica de TGA/DTA. Los resultados

gue obtuvieron con la sal de HsPtCle*6H20 son los siguientes:

25 = 280°C HzptCl6 * 6H20 - PtCl4_ + 2HCl + 6H20 6.1
280 = 35000 PtCl4_ - PtClZ + Clz 6.2
350 - 530°C  PtCl, — Pt + Cl, 6.3

También, mencionan que después de la impregnacion con esta sal se
forman los siguientes complejos sobre la superficie del soporte: [PtVCle.

o(H20)]@% (x = 0, 1, 2), (PtVCle)Z, Pt{OH)Cl, (x = 1, 2; y = 4, 5), PtO,Cly, PtCl2
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y PtCls). Y si es soporte es alumina predomina la especie PtOxCly debido a la

acides de este soporte [66].

Por consiguiente, la pérdida de peso en la primera zona se debe a la pérdida
del agua fisisorbida, en la segunda zona se pierde agua, HCl y Cl> de la
descomposicion de la sal precursora y en la tercera zona la pérdida de peso es
probable que se deba a reorganizacion estructural del soporte de alumina [67,68].
Los procesos endotérmicos son atribuidos a perdida de agua fisisorbida (51°C) y a
la descomposicién de la sal precursora y formacién de complejos de Pt (160 y

600°C).

Los termogramas del catalizador bimetalico de Pt-Fe/Al203 a 0.5% se muestran
en la Figura 6.2c), este catalizador revel6 un comportamiento similar al catalizador
de Pt/Al2Os. Se observan tres areas de pérdida de peso en 25 a 68°C con un 7.5%,
de 68 a 589°C con un 8.8% y de 589 a 1000°C con un 2.1%, asi como también dos
picos endotérmicos a 48 y 151°C atribuidos al agua fisisorbida y descomposicion
de las sales precursoras. A diferencia del catalizador de Fe/Al203, el catalizador Pt-
Fe/Al2O3 no muestra el pico endotérmico en 240°C caracteristico de la formacion
de y-Fe20s3, ni el proceso exotérmico de 430°C que es atribuido a la conversién de
y-Fe203 a a-Fe20s. Sin embargo, el pico endotérmico a 151°C en el bimetalico es
mas pronunciado que en el catalizador de Pt/Al2O3, posiblemente la formacion de
oxidos de Fe se estan formando a menor temperatura cuando esta presente el Pt.
En general, los sistemas cataliticos de estudio mostraron cambios térmicos hasta

aproximadamente 600°C, lo que permitidé fijar la temperatura 6ptima de la
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calcinacién durante la sintesis. Por lo tanto, las especies presentes en la superficie
de la alumina, después de la calcinacién, son los 6xidos de Fe y complejos de

oxiclorados de Pt.
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Figura 6. 2. Analisis termogravimétrico DTA y TGA de a) Fe/Al203 0.5%, b) Pt/A203 0.5% y Pt-
Fe/Al203 0.5%-0.5%.
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6.1.1.3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.

La Figura 6.3 muestra los espectros de FT-IR de alumina pura, asi como
alumna impregnada con Pt a 0.5%, Fe a 0.5% y la combinacién de Pt con
diferentes porcentajes de Fe de 0.15, 0.5 y 0.8%. La banda a 3475 cm™' es
atribuida a la vibracion de estiramiento de O-H que se encuentran en la alimina.
Las bandas a 2358, 1396 y 1108 cm™ son caracteristicas de la vibracion del enlace
C-O del CO2 (del ambiente) adsorbido en la superficie de los catalizadores [69]. El
catalizador de Fe/Al2Os no se presenta estd estas bandas, al parecer este
catalizador no presenta interaccion con el enlace C-O. De acuerdo referencias, las
especies de Pt si presentan interaccion con la molécula de CO2 [69-74]. La banda a
1637 cm', que se presenta en la alimina pura y en todos los catalizadores, es
caracteristico del modo de flexién H-O debido al modo de vibracién deformada de
agua adsorbida [72]. De acuerdo con las referencias, la presencia de Pt (ll) puede
ser identificado por la presencia de una banda a caracteristica de la vibracion
estiramiento Pt-O en ~922 cm™ [73] y las vibraciones de estiramiento de Fe-O se
encuentran en ~690 cm™ [71], pero estas bandas se superpone con las bandas
asignadas a la alimina. Las bandas mas intensas y mas anchas en 816 cm™ y 619
cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento del enlace Al-O de los sitios
tetraédricos AlO4 y los sitios octaédricos AlOs, respectivamente, en la muestra de y-
Al>O3 pura [74,75]. Los sitios tetraédricos y octaédricos de la alumina se forman
porque tiene una estructura de espinela, los atomos de oxigeno forman una red
cristalina clbica centrada en la cara (CCF), iones Al*3 ordenados en sitios

octaédricos e iones Al*2 desordenados en sitios tetraédricos [76]. Aunque las
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bandas de las vibraciones de metal-oxigeno se traslapan con las bandas de la
alumina, se puede observar que al incrementar la carga de Fe en los catalizadores
bimetalicos las bandas de los sitios octaédricos y tetraédricos van cambiando
ligeramente de forma. Incluso en el catalizador de Fe/Al2O3 estas bandas son
menos intensas, posiblemente los Oxidos de los metales bloguean los sitios

tetraédricos y octaédricos de la alumina, ya que se ha reportado que los metales

interactuan con los hidroxilos de la superficie de la alumina [76].
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Figura 6. 3. Espectros de FTIR de a) y-Al=0s pura, b) Fe/Al203 0.5%, c) Pt/Al203 0.5%, d) Pt-
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6.1.1.4. Reduccion a Temperatura Programada (TPR-H.).

La Figura 6.4 presenta los perfles de TPR para los catalizadores
bimetalicos, monometdlicos y la y-Al2Os. Se puede observar que la y-Al2O3 no
muestra un pico de reduccién. Por otro lado, dos picos de reduccién a 580 y 922°C
pueden ser observados en el catalizador de Fe/Al2Os. El primer pico se atribuye a
la reduccién de la Fe2O3 a FesO4 y el segundo pico se atribuye a la reduccién del
Fe20s3 a FeO + Fe [77,78,79]. El perfil TPR de los catalizadores de Pt monometalico
revela un pico de reduccion a 427°C que corresponde a especies oXxi 0
hidroxiclorada de Pt (derivado del precursor) que pueden reducirse a Pt elemental
[80-82]. Estas especies tienen una interaccion fuerte con el soporte. En el caso de
los catalizadores Pt-Fe con 0.15 y 0.5% de Fe se observa un pico de reduccién
similar a la del catalizador de Pt pero menos intensa y ligeramente desplazada a
450°C. Ademds, en el catalizador con 0.5% de Fe muestra dos picos menos
pronunciados a 230 y 350°C y el catalizador con 0.15% de Fe muestra un pico a
385°C. Sin embargo, el catalizador Pt-Fe con mayor carga de Fe (0.8%) muestra
varios picos anchos a 285, 500, 591 y 882°C. Se ha reportado que la presencia de
Pt en catalizadores bimetalicos promueve la reduccion del otro metal, posiblemente
por esta razébn no se muestran picos de reduccidn de especies de Fe en los
catalizadores de Pt-Fe con 0.15% y 0.5% de Fe [80,81]. Por ejemplo, especies de
oxido de Ge puro se reducen a 600°C, pero con la incorporacion de Pt la

temperatura de reduccién disminuye a 315°C [80].
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También, Passos, et al, observaron este tipo de fenémeno en los
catalizadores bimetdlicos de Pt-Cu/Al2Os. Las reducciones de las especies de
oxidos de Cu, en el perfil de TPR del catalizador 1%Cu/Al2O3, se presentan a 290 y
385°C. En el catalizador 1%Pt/Al2O3, la reduccién de especies [PtVO«Cly]s se
presentd a 250 y 340°C. Sin embargo, el catalizador 1%Pt-1%Cu/Al203 mostrd un
pico de reduccidén a 280°C y un consumo de Hz en el rango de 300-500 °C. Los
autores atribuyen el pico a 280°C a la reduccion de especies oxidadas de Pt-Cu
donde ambos metales estan en contacto y el consumo de Hz entre 300 a 500°C a
la reduccion de especies de 6xidos de cobre que no estan en contacto con el Pt

[83].

Otro ejemplo es el estudio que realiz6 Goodwin, et al., con el catalizador de
Pt-Fe/y-Al20s. En sus resultados el catalizador Pt mostrd sélo un pico de reduccion
a ~218°C y dos picos de reduccién para el catalizador de Pt-Fe. Ellos mencionan
que el primer pico representa la reduccion de oxido de platino y quizas alguna
reduccién catalitica de hierro. El segundo pico a ~290°C lo atribuyen a la reduccién
catalitica de Oxido de hierro. También, comparan estos resultados con los
resultados para un catalizador de Fe/y-Al2O3 que mostrd dos picos de reduccién a
377 y 464 ° C, ellos mencionan que la presencia de Pt disminuye la temperatura de

reduccion requerido para el 6xido de hierro [84].

Por lo tanto, se puede concluir que en los catalizadores Pt-Fe/AloO3z con
0.15% y 0.5% de Fe, las especies de Fe y de Pt estan en contacto lo que ayuda a

que las especies de Fe se reduzcan y no se muestren picos de reduccién de
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especies de Fe en el perfil de TPR. El pico de reduccién a 450°C se debe a la
reduccién de especies oxi 0 hidroxicloradas de Pt que no estan en contacto con el
Fe. Los picos pequefios u hombros que sobresalen en 230, 350 y 385°C son
atribuidas a la reduccién de especies oxidadas de Pt-Fe, que al final de la
reduccién forman una aleacion [86,87]. Pero esto no ocurre en el catalizador
bimetalico que contiene 0.8% de Fe, los picos de reduccion a 285, 500, 591 y
882°C corresponden a la reduccion de especies oxidadas Pt-Fe, compuestos de
coordinacion de Pt y 6xidos de Fe que no estan en contacto con el Pt. Esto también
se puede explicar de la siguiente manera; cuando la carga de Fe es menor o igual
a la Pt, la mayoria de las especies de Fe estan en contacto con las especies de Pt,
lo cual permite que la reduccion de los 6xidos de Fe a una menor temperatura de la
requerida que cuando no estan presentes la especies de Pt. Es posible que el Pt
también tenga algun cambio con la presencia de Fe, porque en los catalizadores
bimetalicos se presentan picos de reduccion de 6xidos de Pt que no se presenta en
el catalizador monometalico de Pt. En la seccidén 2.5.1.3 se menciond que en los
catalizadores bimetalicos puede existir la transferencia de electrones [24,47], por
consiguiente, es posible que el Pt ceda electrones al Fe, reduciéndolo a Fe*? y que
el Pt se oxide. Y finalmente en condiciones reductivas se forme la aleacion [85-87].
Pero cuando la carga de Fe es mayor que la de Pt, las especies de Fe se
distribuyen en la superficie del catalizador, presentando picos de reduccién de
estas especies a altas temperaturas. Por lo tanto, es de interés tener particulas de
aleacion de Pt-Fe sobre el catalizador porque genera nuevos sitios activos (por la
formacion de efectos geométricos) que ayudan la adsorcion de la molécula de

estudio y define la selectividad de catalizador en la reaccion de hidrogenacién [36].
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Figura 6. 4. Perfiles de TPR-H: de a) y-Al203 pura, b) Fe/Al203 0.5%, c) Pt/Al203 0.5%, d) Pt-
Fe/Al203 0.5-0.15%, €) Pt-Fe/Al203 0.5-0.5% y f) Pt-Fe/Al203 0.5-0.8%.

6.1.1.5. Microscopia Electronica de Barrido y Microanalisis de
Rayos X (SEM-EDS).

La Figura 6.5 se presentan las micrografia electronicas de barrido a
diferentes magnificaciones de las muestras de y-Al>O3 sin impregnar (Figura 6.5a, ¢
y e) y el catalizador de Pt-Fe/Al203 0.5%-0.5% antes del tratamiento de reduccion
(Figura 6.5b, d y f). En la imagen de SEM de la y-Al203 sin impregnar se observan
particulas aglomeradas de forma semiesférica. Después de la impregnacién con los

metales, los aglomerados pierden la morfologia semiesférica y toman una

morfologia irregular. Ademas, las imagenes d) y f) revelan la existencia de
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particulas que dispersan en la superficie de alimina. Varias de estas particulas se
tienen tamanos de 300 a 600 nm, mientras que las mas pequefas son

nanoparticulas de ~30 nm.

Figura 6. 5. Micrografas de SEM de a) y-Al203 sin impregnar y b) nano particulas de especies de

Pt-Fe sobre Al203 0.5-0.5%.
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6.1.1.6. Microscopia Electronica de Transmision de Alta
Resolucion (HRTEM).

La Figura 6.6a) muestra una imagen de microscopia electronica de
transmision de barrido (STEM) de un grano individual de alumina con
nanoparticulas depositadas sobre su superficie. Se observan mas nanoparticulas
individuales que agregados. Algunas nanoparticulas tienen caras planas formando
prismas tetragonales casi perfectos de 10 a 50 nm de tamafno. Las otras
nanoparticulas tienen una forma elipsoidal con contornos levemente deformados y
suavizados. Estos tipos de nanoparticulas varian en tamafio de 5 nm para las
individuales a 50 nm para los aglomerados. En la Figura 6.7 se expone el
histograma de distribucién de tamafo de particula de la micrografia 6.6a). EI mayor
porcentaje de tamafo de particula es de 5 nm con 26% y el promedio de tamarno

de particula es de 16.3 nm +/- 2.6 nm.

-0:30 %003 nin- -

Figura 6. 6. a) Imagen de STEM de un grano de Al2Os con nanoparticulas de 6xido de Pt-Fe, b)
imagen de microscopia electronica de transmision de alta resolucién (HRTEM) y su micrografia de
transformada de Fourier.
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Figura 6. 7. Histograma de distribucién de tamano de particula del catalizador bimetélico Pt-
Fe/Al20s.

Figura 6.6b) proporciona una imagen de alta resolucién TEM (HRTEM) y su
transformada de Fourier (FTM), insertada. En las micrografias, se identificaron las
distancias interplanares (IDs), y se reportd el promedio. Las estructuras fueron
identificadas mediante las fichas del Comité Conjunto de estandares en difraccidon
de polvo (JCPDS, por sus siglas en inglés). La ID de 0.30 £ 0.03 nm se
correlaciona con el plano (220) de la fase de magnetita (Fes0O4), de acuerdo con
JCPDS 82-1533, o el plano (220) de la fase de maghemita (y-Fe203), de acuerdo
con JCPDS 24-0081. La ID de 0.27 £ 0.05 nm se correlaciona con el plano (221) de
la fase de magnetita (JCPDS 24 a 0081) o el plano (104) de la fase de hematita (a-
Fe203), de acuerdo con JCPDS 86-0550; la ID nm 0.22 + 0.04 se correlaciona con
el plano (113) de la fase de hematita. Las dos ID en 0.21 £ 0.03 nmy 0.21 + 0.02
nm se correlacionan con el plano (110) de los PtO (JCPDS 01-085-0714), la ID de

0.24 + 0.03 nm corresponde al plano (012) de las especies PtsOs (JCPDS 96-100-

56



8966) y la ID nm 0.20 + 0.01 se correlaciona con la plano (202) de la fase de
hematita. Estos resultados indican que existen diferentes especies de platino y de
hierro estan intimamente conectados en el soporte de alumina. Los resultados de
HRTEM coinciden con los resultados de TPR, en que estan presentes diferentes
especies de Pt y Fe con diferentes formas, tamafnos y estructuras sobre la

superficie del catalizador.

6.1.2. Pruebas de actividad y selectividad catalitica en la reaccion de
hidrogenacion de 2-metilfurano.

Las pruebas de actividad catalitica de la reacciéon de hidrogenacion del 2-
metilfurano se llevaron a cabo con los catalizadores de monometalicos y
bimetalicos de Pt y Fe con contenido de 0.5% en peso del metal. Se seleccionaron
estos catalizadores debido a que los resultados de TPR y TEM indican que el
catalizador bimetalico en relacién 1:1 muestra una nueva composicién de la
superficie del catalizador, los cuales son posibles sitios activos. Los productos
obtenidos y las abreviaturas utilizadas son MTHF: 2-metiltetrahidrofurano, 2POL.: 2-
pentanol, 1POL: 1-pentanol, 2PNA: 2-pentanona, PNAL: pentanal, PTNO: penteno,
1BOL: 1-butanol y 2BNA: 2-butanona. Sin embargo, los productos de interés son el

2POL y el 1POL, los cuales son alternativas como uso de biocombustibles.
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La conversidn, el rendimiento y la selectividad se calcularon de acuerdo a las

siguientes ecuaciones:

NMF,—NMMF f

% Conversion = x 100 6.4
nMF,
% Rendimiento = —2— x 100 6.5
nMF,
% Selectividad = —2— x 100 6.6
NMF,

Donde nyr, son los moles de 2-metilfurano iniciales, Nyr, SON los moles de
2-metilfurano no consumidos, n,, son los moles de producto y ny son los moles de

2-metilfurano consumidos [7,29].

En la Tabla 6.2 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de
actividad catalitica a diferentes temperaturas 100, 150 y 200°C. El catalizador
impregnado con Fe no mostrd actividad catalitica a ninguna temperatura. El
catalizador monometélico de Pt mostré muy poca actividad, a 100 y 150°C la
actividad fue menor a 1% de conversion. Pero a 200°C el catalizador de Pt tuvo
una conversion de 18.65%. El catalizador bimetélico Pt-Fe, al igual que el
catalizador de Pt, mostré solo actividad catalitica a 200°C, obteniendo una

conversion de 8.64% menor que la del catalizador de Pt. En la Figura 6.8 se
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presentan graficamente los resultados obtenidos en la conversion catalitica del 2-

metilfurano.

Tabla 6. 2. Actividad catalitica y rendimiento de la reaccién de hidrogenacién de 2-metilfurano a 100,
150 y 200°C con los catalizadores de Pt, Fe y Pt-Fe con 0.5% de cada metal soportados en alimina.

Rendimiento (%)

Catalizador T.R. Conv. — / = < 5
(G (%) Y &
I.H_;x'“‘“ 5—2 § -§ § 2 u:'z 032

MTHF  2POL 1POL  2PNA PNAL PTNO 1BOL 2BNA NI

Pt/ Al,O3 100 0.71 0.0 0.58 0.0 0.12 0.0 0.0 0.0 0.10 0.0
Pt/ Al,O3 150 0.73 0.0 0.41 0.0 0.27 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Pt/ Al,O3 200 18.65 0.0 0.12 0.0 1.18 0.0 16.65 00 0.0 0.69
Fe/ Al,O; 100 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Fe/ Al,O; 150 00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Fe/ Al,O; 200 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00 0.0 0.0
Pt-Fe/ Al,03 100 0.0 0.0 0.0 0.0 0.00 0.0 0.0 0.0 0.00 0.0
Pt-Fe/ Al,03 150 0.58 0.0 0.01 0.0 0.11 0.0 0.46 0.0 0.0 0.0
Pt-Fe/ Al,03 200 8.64 0.0 0.0 0.0 0.47 0.0 8.17 0.0 0.0 0.0

MTHF: 2-metiltetrahidrofurano, 2POL:2-pentanol, 1POL: 1-pentanol, 2PNA: 2-pentanona, PNAL:
pentanal, PTNO: 1-penteno, 1BOL: 1-butanol, 2BNA:2-butanona, NI: No identificado.
* Wear: 150 mg.

Se determiné la selectividad para cada uno de los productos obtenidos con
los catalizadores de Pt/Al.O3 y Pt-Fe/Al20s, que fueron los que mostraron actividad.
Los gréficos de la Figura 6.9 muestran la selectividad en funcién de la temperatura
de reaccion, los productos que dieron mayor conversién fueron 2POL, 1POL, 2PNA

y PTNO. En el catalizador monometalico de Pt/Al203, la mayor selectividad a 200°C
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de reaccidn fue para el PTNO con 88.96%, la selectividad en los demas productos

disminuyé al incrementar la temperatura de reaccion.
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Figura 6. 8. Conversién catalitica de 2-metilfurano con los catalizadores de Pt/Al203 0.5%, Fe/Al203

0.5% y Pt-Fe/Al203 0.5-0.5% a 100, 150 y 200°C de reaccion.

Para el catalizador bimetalico Pt-Fe/Al-O3 (Figura 6.9b) la 2PNA obtuvo la

mayor selectividad con 83.89% a 100°C de reaccion, pero desafortunadamente

disminuye al incrementar la temperatura de reaccién a 200°C. La selectividad del

PTNO se incrementa a 52.22% al aumentar la temperatura de reacciéon a 150°C y

disminuye ligeramente a 48.31% cuando alcanza la temperatura de 200°C. El

1PNOL y 2PNOL mostraron poca selectividad al incrementar la temperatura de

reaccion.
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Figura 6. 9. Selectividad de productos de la reaccion de hidrogenacién del 2-metilfurano a 100, 150
y 200°C, a) Pt/Al203 0.5% y b) Pt-Fe/Al20s.

Es bien sabido que la actividad y selectividad en los procesos de
hidrogenacion depende de varios factores, tales como la estructura del sustrato que
se hidrogena, asi como de la geometria y propiedades electrénicas de metal activo
[24,47]. La molécula de 2-metilfurano, de acuerdo con su estructura, se puede
adsorber sobre la superficie del catalizador de dos formas; 1) de forma plana a
través de los grupos C=C del anillo furdnico, o 2) de forma vertical a través del
oxigeno del grupo C-O-C del anillo furanico [30]. Delbecq y Sautet, en 1995,
sugirieron que la competitividad de adsorcion se debe a la expansion radial del
orbital d del metal activo [89]. De acuerdo con Vetere, et al., el Pt cuenta con esta
propiedad mostrando repulsién a los grupos C=C del anillo furdnico, es decir, la
molécula de 2-metilfurano se adsorbe de forma vertical por la interaccién que existe
del Pt con el oxigeno del anillo y a la repulsidn que existe con el resto de la
molécula [30]. De acuerdo los resultados de DTA y TPR, el catalizador Pt/Al2O3

0.5% tiene en la superficie particulas de especies de Pt que se transforman a Pt°
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después del pretratamiento de reduccién y antes de la reaccién, lo cual indica que
las particulas impregnadas de Pt manifiestan repulsion a los grupos C=C. En el
catalizador Pt-Fe/Al203 0.5%-0.5%, de acuerdo con TPR, en la superficie se forman
aleaciones de Pt-Fe que proporcionan caracteristicas diferentes al catalizador, sin
embargo, estas no fueron suficientes para aumentar la actividad ni la selectividad a

la formacién del pentanol.

En la Figura 6.10 se encuentran los posibles mecanismos de reaccion sobre
los catalizadores de Pt y Pt-Fe. Anteriormente, en la Figura 6.9 se puede apreciar
que en el catalizador monometalico de Pt que a 100°C de reaccion tiene mas
selectividad por el 2-pentanol, por lo tanto, el mecanismo de 6.10b) describe el
proceso que ocurre, principalmente, a esta temperatura. EI Pt muestra una
interaccion fuerte con el oxigeno de la molécula que le da oportunidad a ser
atacado por ion de H" formando asi el alcohol correspondiente. Sin embargo, al
aumentar la temperatura de reaccion existe la energia suficiente para romper el
enlace C-O, permitiendo la formacién de agua y 1-penteno, como se muestra en el
mecanismo 6.10c) [90]. Para el catalizador bimetalico de Pt-Fe a 100°C de reaccion
hay més selectividad hacia la formacion de la 2-pentanona y al incrementar la
temperatura de reaccidn la selectividad cambia a 1-penteno. De acuerdo con los
resultados de la caracterizacion, existe una fuerte interaccién entre Pt y el Fe que
hace que cambie las caracteristicas de la superficie del catalizador formando un
nuevo sitio activo que provoca la ruptura del anillo. Pero la interaccién que existe
entre el catalizador y el O de la molécula no es tan fuerte, por lo cual no da tiempo

a la formacién del grupo OH [90]. Peter Claus en 1998 reporté que el Fe transfiere
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un electrén al Pt cuando estan en aleacién sobre un soporte, lo cual forma un sitio
de adsorcién de Lewis para el atomo de O [45]. Como se menciond anteriormente
en los resultados de TPR, en el catalizador Pt-Fe/Al2O3 0.5%-0.5% que es el que
se utilizé para la reaccidén de hidrogenacién, las especies de Fe>Os interactian con
las especies de platino y que en el proceso de reduccion pueden formar una
aleacion cambiando las caracteristicas de la superficie y formando nuevos sitios
activos. Estos pudieran ser sitios de adsorcion de Lewis para el atomo de O, como
indic6 Claus. Por esta razdn se presenta diferente selectividad en el catalizador

bimetalico en comparacién del catalizador monometalico de Pt [45,91].

2-pentanana

a)
— H e —— s H*

h} = g ’ 2-pentanal

1-pentenc

c) = — 1

Figura 6. 10. Mecanismos de la reaccion de hidrogenacion del 2-metilfurano en los catalizadores de
Pt/Al203 y Pt-Fe/Al203; a) selectividad a 2-pentanona, b) selectividad a 2-pentanol y ¢) selectividad a
1-penteno [90].
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6.1.3. Desorcion del furfural.

6.1.3.1. Desorcion con la técnica de TGA/DTA.

El estudio de la desorcidon del furfural es de gran importancia debido a que
proporciona informacion sobre la adsorcion de la molécula sobre la superficie del
catalizador y su estabilidad en la superficie, por lo cual da una idea de las posibles
rutas de reaccion que pueden ocurrir, es decir, el tipo de adsorcion es responsable
de la selectividad. El furfural es una molécula con dos grupos funcionales, lo cual
existen diferentes formas de adsorcion dependiendo del metal o metales
impregnados en el catalizador. También, el estudio de desorcién a diferentes
temperaturas permite conocer la estabilidad térmica del furfural para su posible

aplicacion en reacciones futuras sobre los catalizadores de este estudio.

La Figura 6.11a) muestra los datos termogravimétricos obtenidos durante la
desorcion de furfural. Los resultados muestran que la alumina pura tiene una
desorcion del furfural mas alta que la de alumina dopada. Todos los catalizadores
(con y sin impregnacion de furfural) se analizaron por TGA. En el analisis térmico
diferencial (Figura 6.11b)), se observa un cambio endotérmico ligero por debajo de
100°C. Sin embargo, esta sefial no representa un evento quimico considerable
porgue los procesos quimicos, por lo general, se llevan a temperaturas mas altas.
En la Tabla 6.3 se en listan las etapas de los datos termogravimétricos con el

porcentaje de pérdida de peso. En la primera etapa, las muestras de alimina pura
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y Fe/AlO3 0.5% presentan una pérdida de peso mayor al 10%. La muestra de
Pt/Al2O3 0.5% presenta un 6.7% de pérdida de peso, mientras que la muestra de
Pt-Fe/Al2Os 0.5%-05% pierde sélo el 5%. Durante la segunda etapa, todas las
muestras pierden mas del 11%, en excepcion de la muestra de Pt-Fe/Al203 0.5%-
05% que pierde sélo el 10.8%. Algunos investigadores han llevado a cabo la
desorcion furfural en diferentes materiales: Zhang, et al., estudiaron la desorcién de
furfural en catalizadores de Pd/Al-O3 dopado con K, incrementando la temperatura
hasta 600°C. Observaron que la desorcién del furfural se lleva a cabo a 67°C [13];
Vorotnikov, et al., informaron que la desorcion molecular del furfural en Pd (1 1 1)
comienza alrededor de -13°C y termina a 187°C después de alcanzar un maximo
de ~92°C, los datos fueron obtenidos utilizando desorcibn a temperatura
programada (TPD, por sus siglas en inglés). La amplitud del pico de desorcién
indicd que existen diferentes estados o formas de adsorcién del furfural, generando
diferentes reacciones de descomposicidn molecular después de incrementar la
exposicion [92]. Pang, et al., encontraron que la desorcién molecular del furfural se
produce a ~102°C [12]. Durante las pruebas TGA, los 6xidos de hierro y platino en
el catalizador bimetalico presentaron una resistencia mas alta de adsorcion furfural
debido a que liberan aproximadamente el 13.7% del furfural a 495°C, mientras que
otras muestras liberaron mas de 14.7%. Los resultados DTA no indican que exista
algun evento quimico durante el proceso de desorcidn, es decir no se presenta
ningun evento exotérmico o endotérmico; lo que revela que los estados de
adsorcion del furfural son productos intermediarios estables que impiden la

descomposicion.
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Figura 6. 11. a) Analisis termogravimétrico (TGA) y b) DTA de furfural en diferentes sustratos:
alimina, Fe/Al203 0.5%, Pt/Al203 0.5% y Pt-Fe/Al203 0.5%-0.5%.

Para realizar el analisis de desorciéon de furfural y conocer su estabilidad
térmica, se utilizé la ecuacion 6.4 que es un modelo cinético de desorcion de una

molécula organica:

do/dt = k(T)(a) 6.7
donde a = (wt - w)) / (wo - W), wt €s la masa a tiempo t; wo es la masa inicial y w; es
la masa a la ultima temperatura de la prueba, a 500°C. La constante cinética sigue

la ecuaciéon de Arrhenius:
K(T) = ko exp(-Ea/RT) 6.8

donde ko es el factor pre-exponencial; R es la constante de los gases; T es la
temperatura y Ea es la energia de activacion aparente. La funcion de f(a) se puede
expresar como sigue:

fla)=(1 - a)"a™In(1 - a)]? 6.9

donde los valores exponenciales de m y p son considerados igual a cero, de

acuerdo con otros estudios de degradacion-desorcion de muestras organicas [93] y
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n es el orden de reaccion. Suponiendo que las reacciones que participan durante
el proceso de desorcién son de primer orden, la ecuacion 6.4 puede escribirse

como sigue:

da/dt = ko exp(-EJRT) (1 - a) 6.10

Usando la siguiente expresién de velocidad de calentamiento:
N = d7/dt 6.11

La ecuacién puede resolverse en el diferencial de la ecuacion 6.7:

In[-In(1 - )] = Inko — (E4/RT) 6.12

Este método se conoce como el método de Broido [94].

Tabla 6. 3. Datos termogravimétricos recolectados a 10°C/min en atmésfera de N2 (15 mL/min) y la
energia de activacion de acuerdo con la ecuacion 6.12.

Rango de . Energia de
Muestra Etapa Temperatura ::rd;gﬁ activacion (2?1)
 C) PESO  (Ea, kd/mol)
(%)

Alimina 1er 26-113 13.0 39.10 2.74E+05
2% 113-376 18.0 6.11 6.14E+00
3r 376-495 20.3 34.30 1.11E+03

Fe/Al,O3 0.5% 1er 26-121 10.0 21.90 7.69E+02
2da 121-372 15.5 7.06 7.07E+00

3 372-496 17.7 31.87 5.77E+00

Pt/Al203 0.5% 1 27-113 6.7 24.72 2.92E+05

2da 113-365 12.0 7.28 6.02E+00

3 365-496 14.8 36.65 1.58E+03

Pt-Fe/Al,O3 0.5-0.5% 1er 29-114 5.0 17.00 1.20E+01
2da 114-370 10.8 5.63 3.57E-01

3 370-495 13.7 8.20 5.43E-01

* = Acumulado

67



Figura 6.12 muestra los datos experimentales de TGA tratados utilizando la
Ecuacion 6.12, y los valores de energia de activacion para cada etapa se presentan
en la Tabla 6.3. Las bajas energias de activacién (menos de 10 kcal/mol = 41.84
kJ/mol) indican que un mecanismo de transporte es mas probable que el
mecanismo totalmente reactivo [94]. La primera etapa de la alimina pura tiene una
energia de activacion de 39.10 kd/mol. Este valor disminuye cuando el platino o el
hierro se incorporan en la alumina, con valores menores de mas del 50%. Para la
segunda etapa, las energias de activacion para todas las muestras estan por
debajo de 8 kd/mol, lo que indica que el mecanismo es enteramente fisico. Durante
la tercera etapa, la energia de activacion de cada muestra excede 30 kd/mol,
excepto para la muestra de 6éxido bimetalico (8.20 kJ/mol). Las energias de
activacion cerca de 40 kJ/mol sugieren un mecanismo que implica la ruptura de
enlaces quimicos, pero todavia estan muy por debajo de los valores necesarios
para la degradacion de la pirdlisis [94]. La muestra que contiene platino y éxidos de
hierro muestran una desorcién de tipo fisica a lo largo de todo el rango de
temperatura. Desde la segunda etapa a la tercera, el catalizador bimetalico muestra
un ligero aumento (3%) en la constante ko, lo que indica que hay diferentes
interacciones entre la molécula y el soporte en cada etapa [92]. Durante la segunda
etapa, la liberaciéon del furfural es lenta y la ko es pequefia lo que revela una

interaccion mas estable.
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Figura 6. 12. Ajuste del modelo cinético segun la ecuacion 6.12 de las muestras de alimina,
Fe/Al203 0.5%, Pt/Al203 0.5% y Pt-Fe/Al203 0.5%-0.5%.

6.1.3.2. Espectro de FTIR de la desorcion del furfural en Pt-
Fe/Al203 0.5%-0.5%.

Debido a que en la muestra bimetdlica el furfural es mas estable durante la
desorcion, se estudiaron los espectros de FT-IR a diferentes temperaturas durante
la desorcion furfural. Furfural contiene dos atomos de O, uno en el grupo carbonilo
y otro en el anillo aromatico. Estos dos atomos son los posibles puntos de
adsorcion del furfural, y estan a 2.809 A de cada uno. A nivel molecular, las
configuraciones de adsorcion de furfural en las superficies se pueden dividir en tres
tipos: (a) de adsorcion del anillo, en donde la molécula de furfural es

aproximadamente paralela a la superficie; (b) adsorcion del carbonilo, en el que el
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enlace C=0 esta implicado en la interaccién con la superficie y (c) adsorcion
perpendicular, en donde la molécula de furfural es aproximadamente perpendicular
al plano de la superficie cristalina [95]. La fuerte interaccion del atomo de O en el
grupo carbonilo del furfural y de otros aldehidos en diferentes superficies ya han
sido estudiado por otros autores, asi como también las senales en el espectro de
FT-IR que muestran interacciones débiles de energia, generalmente entre 1300 a
2100 cm™. Los aldehidos tienden a formar intermediarios en la superficie donde
solo el O del carbonilo puede ser adsorbido en un dtomo de metal (es decir, n'(0))
o ambos C y O interactuar con la superficie (es decir, n2(C,0)). Por ejemplo, se ha
reportado que sobre superficies limpias de Pd se prefiere el estado n?(C,0), pero
en superficies donde esta presente el oxigeno se prefiere el estado n'(O) [96,97].
Por lo tanto, la adsorciéon de n'(O) puede ser mas probable en nuestras muestras,
debido a que los metales estdn en forma oxidada. La Figura 6.13 muestra los
espectros FT-IR de desorcion de furfural a diferentes temperaturas de la muestra
de Pt-Fe/Al203 0.5%-0.5%. La banda a 1635 cm™ en la muestra de catalizador puro
se asocia con los grupos OH del soporte de la y-alumina, pero esta banda se
ensancha, formando un pico a 1602 cm™ con un hombro a 1569 cm™ de 25 a
200°C. Estas bandas se atribuyen al furfural quimisorbido, mientras que la banda a
1732 cm' se asocia con el furfural fisisorbido [13] que casi desaparece a 300 °C,
aparece de nuevo a 350°C y tiende a desaparecer de nuevo a 450°C. Las bandas
a 1486 y 1438 cm™ que desaparecen a 300°C estan asociados con las vibraciones
del doble enlace del anillo furano. La banda a 1371 cm™ entre 25 y 250°C puede
estar relacionada con las especies oxidadas n?(C,0) (vs(OCQ)) [98], esto sugiere

interaccion con el oxigeno de una especie de 6xido en el catalizador. Ademas de
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una fuerte interaccién existente entre las especies metélicas, de acuerdo con los
resultados de TPR y TEM. Esta interaccidén garantiza una discusién sobre el tipo de
la acidez presente en el catalizador debido a que el oxigeno del carbonilo de
furfural es una base de Lewis y por lo tanto es capaz de compartir un par de
electrones; en consecuencia, también deben existir sitios acidos de Lewis en el

catalizador para que se forme este vinculo.
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Figura 6. 13. Espectro de FTIR de la desorcion de furfural a diferentes temperaturas en la muestra
de Pt-Fe/Al203 0.5%-0.5%.

De acuerdo con los datos DTA/TGA, el liquido impregnado de furfural
desaparece casi completamente a 200°C. Sin embargo, en los espectros de IR

algunas bandas permanecen en el intervalo de 300 a 450°C. No se observé la
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aparicion de alguna banda entre 1960-2200 cm™' que indique la adsorcién de CO a
partir de la descarboxilacion térmica del furfural [13], revelando favorablemente la

estabilidad de furfural en la muestra bimetalica.

6.2.Catalizadores base Pd, Fe y Pd-Fe sobre y-Al,Os.

6.2.1. Caracterizacion.

6.2.1.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(IR).

Los espectros de FTIR para la alumina sin impregnar y de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos de Pd y Fe sobre alimina se muestran en la Figura
6.14. La banda caracteristica de las vibraciones de estiramiento de O-H presentes
en la alumina se encuentra aproximadamente en 3475 cm, la cual se muestra
para todos los catalizadores y para la alumina pura. De igual manera la banda 1637
cm’ se presenta en todas la muestras, esta banda es atribuida a la vibraciones de
0-OH adsorbida [71,99]. Las bandas observadas a 1396 y 1110 cm™ en altmina sin
dopar se atribuye a las vibraciones de COs? que se adsorben en la superficie de la

alumina [71]. Estas bandas no aparecen en los catalizadores después de la

impregnacion con Fe y Pd, probablemente, las especies metalicas bloquean
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algunos sitios de la alumina e impiden la interaccion con el aire. Las bandas de
absorcidén de las vibraciones de los tetraedros AlOs y los octaedros AlOs de la y-
AlOs pura aparecen a 816 y 619 cm™' [74,75], respectivamente. Las bandas
caracteristicas de la vibracion de Pd-O y Fe-O se pueden encontrar a 442-475,
569-585 y 685-690 cm™ [71,100], las cuales se traslapan con las bandas de la
alumina. Aunque no se identifican con exactitud las bandas caracteristicas de las
vibraciones de Pd-O y Fe-O, se pude ver una deformacién de las bandas de los
tetraedros y octaedros de la alumina después de la impregnacidén con los metales.

Posiblemente, las especies metalicas presentes bloquen estos sitios.
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Figura 6. 14. Espectros de FTIR de a) y-Al203 pura, b) Fe/Al203 0.5%, ¢) Pd/Al203 0.5%, d) Pd-
Fe/Al203 0.5-0.15%, €) Pd-Fe/Al203 0.5-0.5% y f) Pd-Fe/Al203 0.5-0.8%.
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6.2.1.2. Analisis Termogravimétrico y Analisis Térmico Diferencial
(DTA/TGA).

Los andlisis térmicos diferencial y termogravimétrico de los catalizadores de
Fe/Al2O3, Pd/AlO3 y Pd-Fe/Al2Os se muestran en la Figura 6.15. En los tres
catalizadores, se encontr6 una pérdida de peso inicial con un maximo cerca de los
150°C que corresponde al agua fisisorbida [101], con un 29% de pérdida de peso
para los catalizadores monometalicos (Fe y Pd) y con un 8% de pérdida de peso
para el catalizador bimetélico. Este proceso se observa en el DTA con el pico
alrededor de los 80°C para los tres catalizadores. En la Figura 6.15a) se muestra el
termograma del catalizador monometélico de Fe, y en el DTA se observa un pico
endotérmico a 240°C, con una pérdida de peso de 5.11%. Algunos autores
atribuyen la descomposicidén de iones nitratos en rangos de 200 a 330°C [102,103].
También, se ha reportado que la descomposicidén de la especie y-FeOOH seguida
con la formacién de y-Fe20s3, a este mismo rango de temperatura [64]. De acuerdo
a la sintesis del catalizador, antes de calcinar se pueden encontrar en la superficie
del soporte especies de nitratos como también hidréxidos de Fe, ya que el Fe se
oxida facilmente. Por lo tanto, el proceso endotérmico a 240°C se atribuye a
descomposicion de los iones nitratos absorbidos en la alimina y a la
descomposicion de hidréxidos de Fe (posiblemtente y-FeOOH), seguido de la
formacion de y-Fe20O3. En 464°C se encuentra un pico exotérmico con pérdida de

peso de 0.89% que se puede atribuir a la conversion de y-Fe203 a a-Fe20s3 [64,65].

74



—TGA ab h]
— 0T -
1m0 . 6T “'?.a 100 'E'
1 E Sy,
3 v
% wf % .
"
: :
2w 63 2 a B
g 2 | ¢ ¢
2w -3 - £ -
) ]
-} -}
2 -
4] 4 84 '] o
g Y :
8 58 1 W 1 E
0 100 200 300 400 500 GO0 700 SO0 900 1000 0 100 200 300 400 500 00 700 BO0 900 1000
Temparatura |°C) Temperature [*C)
€
100 -~
£
-
» ]
E
-
g u E
- ;
Em e
]
L
v
Bk 1 §
80 £ M
0 100 200 300 400 500 600 FOO 800 SO0 100
Temperatura [*C)

Figura 6. 15. Analisis termogravimétrico DTA y TGA de a) Fe/Al203 0.5%, b) Pd/A203 0.5% y Pd-
Fe/Al203 0.5%-0.5%.

Los catalizadores de Pd y Pd-Fe mostraron un comportamiento parecido en
los andlisis térmicos. Sin embargo, la descomposicion de los iones nitratos no se
aprecia en DTA para estos catalizadores. Por el contrario, se observa dos picos
exotérmicos en 505 y 836°C para el Pd con una pérdida de peso de 4 y 1%,
respectivamente. Para el bimetalico Pd-Fe se presentan dos picos a 517 y 916°C
con una pérdida de peso de 7 y 1.5%, estos procesos son debido a la formacion de

PdO y descomposicion de PdO a Pd elemental [104,105]. Por lo tanto, como el
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objetivo en la sintesis de catalizador bimetalico es formar una aleacién entre el Pd y
Fe para cambiar las propiedades del catalizador, la alumna impregnada con los
metales se llevd a calcinacién a 620°C, en presencia de aire. De manera que
permita la formaciéon de PdO y no llegue al estado elemental, sino que se reduzca

simultaneamente junto con las especies de Fe en el proceso de reduccion.

6.2.1.3. Reduccion a Temperatura Programada.

Los perfiles de TPR de la alumina pura, del Fe/Al203 0.5%, Pd/Al2O3 0.5% y
Pd-Fe/Al203 0.5%-0.5% se muestran en la Figura 6.16. En la Figura 6.16a) se
presenta el perfil de la y-Al2O3 pura la cual no presenta ningun pico de reduccion. El
catalizador impregnado con Fe a 0.5% se encuentra en la Figura 6.16b), presenta
dos picos de reduccidn, los cuales son caracteristicos de la reduccién de Fe2O3 a
FesOs y Fe203 a FeO + Fe [77-79], como se explicé en la paginas 49 y 50 para la
Figura 6.4. El catalizador de Pd/Al>O3 0.5% (Figura 6.16¢c) muestra un pico negativo
a 29°C y dos picos a 220 y 370°C. El perfil negativo es atribuido al incremento de

hidrogeno debido a la descomposicién de a fase B-PdH formado por especies de
Pd’ en el volumen del soporte (bulk), a través de la difusion H2 en los cristalitos Pd

y que son facilmente reducidos a Pd0[106,107]. El segundo pico corresponde a la
reduccién de especies de PdO a Pd® que se encuentran dispersadas sobre el
soporte y el tercer pico indica la reduccién de especies de PdO que estan
fuertemente unidos al soporte. Sin embargo, otros autores reportan reducciones de

PdO a mas bajas temperaturas a 100 y 150°C, el de 100°C indica la reduccién de
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PdO a Pd>O y el de 150°C indica la reduccién Pd2O a Pd° [44]. También, Artiaga et
al., reportaron que una alta temperatura de reduccién (>200°C) esta asociada con
la reduccion de pequenas particulas de PdO que se encuentran fuertemente
interactuando con el soporte y que una amplia distribucion de tamano de particula
esta relacionada por la gran amplitud pico [108]. Zhen, et al., indicaron que un
tamano de particula pequefio es susceptible a la fuerte interaccidn metal soporte
debido al efecto tamafo intrinseco, mientras que las particulas grandes de Pd
conducen facilmente a la formacién de B-PdH [109]. Por lo tanto, en el catalizador
monometalico de Pd/Al.Os se encuentran mayoritariamente especies de PdO y no
de Pd20, las cuales tienen diferentes tamarios de particula, las grandes forman la
especie B-PdH y las pequefas interactuan fuertemente con el soporte. Tener
mayoritariamente particulas de PdO es conveniente porque tienen un tamarno de
particula menor y mayor dispersion, aumentando el &rea de contacto con el

sustrato a adsorber (furfural o 2-metilfurano).

A comparacion del catalizador monometalico de Pd/Al2Os, el catalizador
bimetalico Pd-Fe/Al20Os (Figura 6.16d) no muestra un pico de reduccién negativo,
pero presenta un pico positivo a -41°C y dos picos de reduccion positivos similares
al monometalico, aunque ligeramente corridos ligeramente a bajas temperaturas,
200 y 360°C, respecivamente. El pico de reduccion de -41°C es atribuido a la
reduccion de PdO que se encuentra por encima de la superfice y que tienen muy
poca interaccion con el soporte [13,108]. Se propone que al afiadir el Fe se suprime
la fase B-PdH [106] y los picos de reduccién positivos de PdO se recorren a

temperaturas ligeramente mas bajas, esto se debe a la interaccidén entre el Pd y el
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Fe. También, se observa un pico pequefio a 500°C atribuido a la reduccién de
especies de Fe, el cual esta desplazado a bajas temperaturas en comparacion del

catalizador monometalico de Fe/Al-Os.

Mohamed, et al., prepararon catalizadores bimetélicos de Pd-Fe soportados
en TiO2 combinando la carga de metal de 1 y 5 %. Observaron que cuando la carga
de Pd era mayor a la Fe no presentaba picos de reducciéon del Fe a altas
temperaturas. Sin embargo, cuando la cantidad de Fe era mayor a la Pd si se
presentaban picos de reduccién de Fe a altas temperaturas. Ellos lo atribuyen a
que el Pd promueve la reduccidon del Fe antes del proceso de reduccion,
reduciendo de Fe3+ a Fe?*. Y el Fe?* se reduce a baja temperatura, en condiciones
reductivas, por la presencia de Pd. Cuando el Fe esta en mayor carga, hay
particulas que no estan en contacto con el Pd, por lo tanto no se promueve la
reduccién de estas particulas antes del proceso de reduccion. Asi que en el
proceso de reduccién el Fe3 se reduce a altas temperaturas a Fe?* y
posteriormente a Fe®. También, observaron que cuando la carga de Pd era mayor
se formaba la fase B-PdH, pero cuando la carga de Pd era menor se suprimia esta
fase, debido a la interaccion de las particulas de Pd con Fe. Ellos concluyen con
estos resultados que hay una interaccion Pd-Fe y que al final del proceso de

reduccion se forma una aleacién [110].

Otro ejemplo es el trabajo de Lingaiah, et al., sus resultados concuerdan con
los de Mohamed. Ellos observaron que a mayor carga de Pd en el catalizador

bimetalico, no se presentan picos de reduccion de Fe a altas temperaturas, debido
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a la interaccién del Pd con Fe. También, notaron que a mayor carga de Fe se
suprime la fase B-PdH porque la mayor parte de las particulas de Pd estan en
interaccion con el Fe. Ellos concluyen que la fuerte interaccion del Pd y Fe es

presumiblemente conduce a la formacidén de una aleacién [106].

Asi que podemos concluir que existe una fuerte interaccién entre el Pd y el

Fe donde posiblemente se esté formando una aleacién [106,108].
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Figura 6. 16. Perfiles de TPR-Hz de a) y-Al20s pura, b) Fe/Al20s 0.5%, ¢) Pd/Al:0s 0.5% y d) Pd-
Fe/Al:0s 0.5-0.5%.
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6.2.1.4. Microscopia electronica de barrido para transmision,
microscopia electronica de alta resolucion y Analisis de Rayos
X de Energia Dispersiva.

En la Figura 6.17 se muestra la micrografia de STEM de nanoparticulas
metalicas reducidas del catalizador bimetdlico Pd-Fe al 0.5% de cada metal
soportado en alumina. En la micrografia se observan las particulas metalicas
dispersas sobre la superficie de la alumina, los cuales se distinguen por ser los
puntos mas iluminados (algunos senalados con flecha roja), ya que se empleo la
técnica se STEM esta en funcién del numero atémico del elemento a analizar. Para
determinar el tamafo de las nanoparticulas soportadas, se realizé el histograma
correspondiente a la distribucién de tamafos de nanoparticulas encontradas sobre
el catalizador bimetalico Pd-Fe/Al203 0.5-0.5%, por medio del conteo sobre aprox.

160 nanoparticulas.

Figura 6. 17. Micrografia de STEM del catalizador de Pd-Fe/A203 0.5-0.5%.
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El histograma de frecuencia de este andlisis se muestra en la Figura 6.18.
De acuerdo con el histograma, la distribucion de tamafnos de particula es extensa
de entre 2 a 21 nm aproximadamente, el diametro promedio de las particula es 6.5
nm +/- 0.4 nm. El diametro de particula con mayor porcentaje fue de 5 nm con
25.6% y cabe destacar que el 60 % de las nanoparticulas caen dentro del rango de

3.6-6.4 nm lo que indica que tiene una buena uniformidad de nanoparticulas [111].
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Figura 6. 18. Histograma de distribucion de tamaro de particula del catalizador bimetalico Pd-
Fe/Al203 0.5-0.5%.

En la figura 6.19 se muestra una micrografia del catalizador Pd-Fe/Al>Os y el
espectro del analisis EDXS de una nanoparticula de este catalizador. En el
espectro de EDXS se observa la presencia de los elementos Pt, Fe, Al y O (el Cu
es parte de la rejilla que se utiliza en TEM). La Tabla 6.4 se presentan los
porcentajes en peso y atdmico del andlisis de EDXS. El Pd muestra un 50.7% en

peso y 14.3% atdmico. En el caso del Fe se obtuvo 8.18% en peso y 4.40%
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atomico. Con estos resultados se comprueba la presencia de los metales en las
particulas mostradas en las micrografias. Por lo tanto, también se comprueba que

el Pd y el Fe estan en contacto, posiblemente en aleacién.

il

b HE

) 600401 & |
:
R -
§ Mg

20414 1 t‘f” P
10 ] 0 0
Energy (keV)
Figura 6. 19. Micrografia de a) STEM y b) su espectro de EDXS del catalizador Pd-Fe/Al203 0.5-
0.5%.

Tabla 6. 4. Resultados de andlisis de EDXS de muestra de Pd-Fe/Al20s.

Elemento % Peso % Atdmico % Incertidumbre k-Factor
O(K) 30.71 72.96 1.19 7.663
Fe(K) 8.18 4.40 0.22 1.359
Al(K) 5.33 5.92 0.23 2.030
Cu(K) 5.04 2.38 0.20 1.601
Pd(K) 50.70 143 1.12 5.495

Se analizaron dos micrografias de HRTEM para el catalizador bimetalico Pd-
Fe/Al2O3 las cuales se muestran en la Figura 6.20 y 6.21. Con estas micrografias

se realiz6 el analisis cristalografico determinando las distancias interplanares de las
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nanoparticulas observadas, las cuales fueron comparadas con las fichas del
Comité Conjunto de estandares en difraccién de polvo (JCPDS). En la micrografia
de la Figura 6.20 seleccionaron dos particulas que mostraron mejor resolucién y se
nombraron como 1 y 2. El espaciado interplanar de la particula sefialada con el
namero 1 en la micrografia fue de 0.2261 nm correspondiente al plano (1 1 1) de la
red cristalina cubica de FePds, de acuerdo con la ficha JCPDS 04-001-7354. La
particula 2 tiene un espacio interplanar de 0.2801 nm que se atribuye a Pdss50a4,

segun la ficha JCPDS 04-005-4750.

L a

Figura 6. 20. Micrografia de a) HRTEM y b) ampliacion de una nanoparticula de PdFe del
catalizador bimetalico Pd-Fe/Al20a.
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En la Figura 6.21 se muestra la micrografia de HRTEM de la particula 2 de la
Figura 6.20, donde se observa completa. Se volvio a medir las distancias
interplanares de esta particula obteniendo como resultado un valor promedio de
0.2595 nm correspondiente al plano (2 1 0) de la red cristalina cubica de Pd3s50a4,
segun la ficha JCPDS 04-005-4750. Este resultado concuerda con el andlisis de la
micrografia anterior, pero en este analisis se hizo la medicion en sentido contrario
obteniendo como resultado otro plano de la red cristalina. Por lo tanto, el
catalizador bimetalico de Pd-Fe/Al>0O3 0.5-0.5% se encuentran depositados sobre el
soporte tanto aleaciones de FePds con una geometria cubica, como también se

encuentran remanentes de Pdss04 con geometria cubica.
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Figura 6. 21. Micrografia de a) HRTEM y b) ampliacion de una nanoparticula de Pdss04 del
catalizador bimetalico Pd-Fe/Al20a.
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6.2.2. Pruebas de actividad y selectividad catalitica en la reaccion de
hidrogenacion de 2-metilfurano.

De igual manera que los catalizadores Pt y Fe, las pruebas de actividad
catalitica de la reaccion de hidrogenacion del 2-metilfurano con los catalizadores
monometalicos y bimetélicos de Pd y Fe se realizaron con contenido de 0.5% en
peso del metal. Los productos obtenidos fueron MTHF: 2-metiltetrahidrofurano,
2POL: 2-pentanol, 1POL: 1-pentanol, 2PNA: 2-pentanona, PNAL: pentanal, PTNO:

penteno, 1BOL: 1-butanol y 2BNA: 2-butanona.

Los resultados obtenidos de las pruebas de actividad catalitica a diferentes
temperaturas 100, 150 y 200°C se muestran en la Tabla 6.5. Los resultados del
catalizador Fe ya se habian presentado anteriormente, el cual presento actividad
cataliica a ninguna temperatura. La mayor conversidbn para el catalizador
monometalico de Pd fue de 26.88% a 150°C, pero esta disminuye al incrementar la
temperatura de reaccion a 200°C, en la Figura 6.22 se muestra el grafico de la
actividad catalitica de los catalizadores. En el catalizador bimetalico Pd-Fe la
conversion fue aumentando al incrementar la temperatura obteniendo la maxima

conversion de 31.15% a 200°C de reaccion.
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Tabla 6. 5. Actividad catalitica de la reaccion de hidrogenacion de 2-metilfurano a 100, 150 y 200°C
con los catalizadores de Pd, Fe y Pd-Fe con 0.5% de cada metal soportados en alimina.

Catalizador T.R Conv. Rendimiento (%)

(°C) (%)
I,'-\ &= q.;: jf
Y

l“".‘.-')—-' -=: § :‘_:.é g (=] =]

MTHF 2POL 1POL 2PNA PNAL PTNO 1BOL 2BNA NI
Pd/ Al,O3 100 23.39 23.03 0.0 0.0 0.18 0.0 0.0 0.0 0.18 0.0
Pd/ Al,O3 150 26.88 24.29 0.04 0.23 0.0 1.55 0.09 0.28 0.38 0.0
Pd/ Al,O3 200 5.07 0.17 0.0 1.15 0.26 0.36 0.84 0.26 0.12 1.00
Fe/ Al,O3 100 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Fe/ Al,O3 150 00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Fe/ Al,O3 200 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00 0.0 0.0
Pd-Fe/ Al,O3 100 7.71 7.65 0.0 0.0 0.03 0.0 0.0 0.0 0.02 0.0
Pd-Fe/ Al,O3 150 21.65 15.64 1.20 1.35 0.0 1.85 0.38 0.08 0.15 0.89
Pd-Fe/ Al,O3 200 31.15 0.33 0.38 8.63 0.30 3.39 11.39 3.51 0.23 2.84

MTHF: 2-metiltetrahidrofurano, 2POL:2-pentanol, 1POL: 1-pentanol, 2PNA: 2-pentanona, PNAL:
pentanal, PTNO: 1-penteno, 1BOL: 1-butanol, 2BNA:2-butanona, NI: No identificado.
* Wear: 150 mg.

Pd-Fe/ Al,O,

Conversion %

Fe/ Al,O4
0 L4 L] T w T T -
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Temperatura °C

Figura 6. 22. Conversion catalitica de 2-metilfurano con los catalizadores de Pd/Al203 0.5%,
Fe/Al203 0.5% y Pd-Fe/Al203 0.5-0.5% a 100, 150 y 200°C de reaccién.
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Los gréaficos de la Figura 6.23 exponen los cambios de selectividad al
aumentar la temperatura de reaccion de los productos que dieron mayor
rendimiento. En ambos catalizadores, Pd y Pd-Fe, el MTHF mostro mayor
selectividad a bajas temperaturas pero al incrementar la temperatura de reaccion
practicamente dejo de producirse. En el catalizador monometalico de Pd/Al2Os
(Figura 6.23a) el 1PNOL fue mas selectivo al incrementar la temperatura, sin
embargo, como se menciond anteriormente este catalizador tuvo poca conversion

al incrementar la temperatura de reaccién.

La mayor selectividad en el catalizador bimetalico Pd-Fe/Al>0s (Figura 6.23b)
fueron el PTNO y 1PNOL a 200°C de reaccion. A diferencia de los catalizadores de
Pt, los catalizadores de Pd formaron MTHF a bajas temperaturas, esto podria
indicar que la forma de adsorcidén de la molécula de 2-metilfurano es diferente a la
de los catalizadores con Pt. Vlachos, et al, estudiaron la adsorcién del 2-
metilfurano sobre una superficie de Pd (1 1 1), el cual cuenta con una estructura
cubica centrada en las caras (FCC). Encontraron que la adsorcion mas favorable
de molécula es de forma plana con el anillo furano centrado en el sitio hueco del
FCC y con el grupo metilo alejandose del plano molecular para preservar la
configuracion sp® [92]. De acuerdo con los resultados de TEM, los catalizadores
reducidos de Pd y Pd-Fe pueden mostrar una estructura cubica, (por ejemplo, la
especie de FePds presente en el catalizador bimetalico). Esto sugiere que el 2-
metlfurano se adsorbe de forma plana y de esta manera los enlaces del anillo
furano estan en contacto con el metal o metales de catalizador permitiendo primero

la hidrogenacion de los grupos C=C del anillo y después la apertura del anillo [11].
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En la Figura 6.24 se muestra los posibles mecanismos de reaccion que ocurren en

los catalizadores de Pd/Al.O3 y Pd-Fe/Al20O3 segun la selectividad de cada producto

formado.
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Figura 6. 23. Selectividad de productos de la reaccién de hidrogenacién del 2-metilfurano a 100, 150
y 200°C, a) Pd/Al203 0.5% y b) Pd-Fe/Al2Os.

a
oW MTHE
H* 4 i : " —
et — | R |* ot L R
|”.L T ] ir I | | -
i 1 I I T
b]' wHow H* MATHE 1-pentancl
H .+ % ¢ L i
e - ™ H k 7
oA — &2 el el o~ T N
i | e i 1 i 4 il 1 g
i L
c) H* H H 1-pentenn
Hy . L .t MTEF H. " y . /_\“
.. P = .
< Ll => N o B e S s
i I ! i | I I !
i 1 I L

B

Figura 6. 24. Mecanismos de la reaccion de hidrogenacion del 2-metilfurano en los catalizadores de
Pd/Al:03 y Pd-Fe/Al203; a) selectividad a MTHF, b) selectividad a 1-pentanol y c¢) selectividad a 1-
penteno [90].
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En la Tabla 6.6 se muestra una comparacion de los resultados obtenidos en
este trabajo con los de otros autores. El catalizador de Pd-Fe/Al2Oz 0.5-0.5%
resulto ser mas selectivo a la formacién de 1-pentanol en comparacién con otros
autores. Por ejemplo, Guliants, et al., sintetiz6 los catalizadores Ba/Cu/Cr,
Cu/Cr/Ni/Zn/Fe, Cu-Ru/C, Pt/C y Pd/C, en todos los -catalizadores obtuvo
conversiones alrededor del 98% a temperaturas por arriba de los 250°C. Sin
embargo, con los catalizadores de Ba/Cu/Cr, Cu/Cr/Ni/Zn/Fe, Cu-Ru/C y Pt/C la
selectividad fue hacia la formacién de la 2-pentanona a temperatura por debajo de
los 200°C y a temperaturas por arriba de los 200°C se obtienen productos de
craqueo. Para el catalizador Pd/C la selectividad a bajas temperaturas (<200°C) el
producto principal obtenido fue el 2-metiltetrahidrofurano y a altas temperaturas se
obtuvieron productos de craqueo [11]. También, se hace la comparacién con los
resultados de Zhu, et al., ellos sintetizaron los catalizadores Cu/Zn/Al/Ca/Na vy
Cu/Cr/Ni/Zn/Fe. A temperatura de reaccion de 250°C obtuvieron conversiones de
36.4 y 91.7%, respectivamente. Pero el producto mayoritario fue la 2-pentanona
para los dos catalizadores con 20.9 y 56.6% de selectividad, correspondientemente

[31].

Tabla 6. 6. Comparacion del catalizador Pd-Fe/Al203 0.5-0.5% con catalizadores de otros autores.

Autor Catalizad Resultado
uto atalizador Conversion Selectividad

Guliants, et al. [11] Ba/Cu/Cr, Cu/Cr/Ni/Zn/Fe, 250°C, ~98% 2-pentanona
Cu-Ru/C, Pt/C
Pd/C 250°C 220°C, MTHF

~98% >220°C, 2-pentano

Zhu, et al. [31] Cu/Zn/Al/Ca/Na 250°C, 36.4 % 20.9%, 2-pentanona
Cu/Cr/Ni/Zn/Fe 250°C, 91.7 % 56.6%, 2-pentanona

Este proyecto Pd-Fe/Al20O; 200°C, 31.15% 27.87%, 1-pentanol
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6.2.3. Desorcion de furfural sobre Pd-Fe/Al,Os;.

Los datos termogravimétricos de la alumina y los catalizadores dopados se
muestran en la Figura 6.25a). Se observa que la alumina pura tiene una desorcion
del furfural mas alta que la de alumina dopada. En el analisis térmico diferencial
(Figura 6.25b)), se observa un cambio endotérmico ligero por debajo de 100°C,
para todos los catalizadores dopados, sin embargo, esta sefial no representa un
evento quimico considerable. También, se observan dos cambios exotérmicos
ligeros a 220 y 350°C para el catalizador de Pd y 320 y 396 para el catalizador
bimetalico. Medlin, et al., reportaron la desorcién de CO a ~200°C causada por la
descomposicion del furfural que se encontraba adsorbido en Pd (1 1 1) [12]. Por lo
tanto, es posible que para los catalizadores de Pd y Pd-Fe la molécula de furfural
(en forma oxidada) se descomponga debido a que se adsorbe de forma paralela al
plano; esto a su vez se presenta por mayor afinidad del Pd a los grupos C=C que al
grupo C=0 [12,92]. Cabe notar que en el caso del catalizador bimetélico los
cambios exotérmicos se recorren a temperaturas mas altas, es decir, la molécula

de furfural es mas estable en el catalizador bimetalico que en el monometalico.

En la Tabla 6.7 se en listan las etapas de los datos termogravimétricos con
el porcentaje de pérdida de peso. Los resultados de las muestras de alumina pura y
el catalizador Fe son los mismos que se reportan en la seccion 6.1.3.1. En la

primera etapa la muestra de Pd/Al2O3 0.5% presenta un 3.6% de pérdida de peso,

90



mientras que la muestra de Pt-Fe/Al2O3 0.5%-05% pierde 5%. Durante la segunda
etapa, se pierde 3.9% en ambos catalizadores, Pd y Pd-Fe. Comparando estos
resultados con la alumina pura y el catalizador de Fe, hay menos pedida de furfural
en los catalizadores de Pd y Pd-Fe. Por lo tanto, existe mas pérdida total de furfural

en la alimina y en el catalizador Fe que en los catalizadores de Pd y Pd-Fe.
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Figura 6. 25. a) Analisis termogravimétrico (TGA) y b) DTA de furfural en diferentes sustratos:
alumina, Fe/Al203 0.5%, Pd/Al203 0.5% y Pd-Fe/Al203 0.5%-0.5%.

Tabla 6. 7. Datos termogravimétricos recolectados a 10°C/min en atmésfera de N2 (15 mL/min) y la
energia de activacion de acuerdo con la ecuacién 5.6

Rango de Pérdida Energia de k

Muestra Etapa Temperatura de peso activacion (sﬂ)

(°C) (%) * (Ea, kd/mol)

Alimina 1ra 26-113 13.0 39.10 2.74E+05
2da 113-376 18.0 6.11 6.14E+00
3ra 376-495 20.3 34.30 1.11E+03

Fe/Al,O3 0.5% 1o 26-121 10.0 21.90 7.69E+02

2da 121-372 15.5 7.06 7.07E+00

3 372-496 17.7 31.87 5.77E+00

Pd/Al;O3 0.5% 1ra 27-113 3.6 23.09 9.38E+02
2da 113-365 7.4 8.51 6.00E+00

3ra 365-496 10.6 41.14 2.84E+03

Pd-Fe/Al,O3 0.5-0.5% 1ra 29-114 5.0 26.11 1.92E+03
2da 114-370 10.8 8.34 6.10E+00

3ra 370-495 13.7 29.06 3.74E+02

* = Acumulado
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La Figura 6.26 muestra los datos experimentales de TGA tratados utilizando la
ecuacion 6.12, y los valores de energia de activacion para cada etapa se presentan
en la Tabla 6.7. Como se mencion6 anteriormente, las bajas energias de activacion
(menos de 10 kcal/mol = 41.84 kJ/mol) indican que un mecanismo de transporte es
mas frecuente que el mecanismo totalmente reactivo [94]. Como se observo en los
catalizadores de Pt y Pt-Fe, la energia de activacion en la alimina disminuye
cuando se incorpora el metal, sin embargo, no ocurre lo mismo en los catalizadores
de Pd y Pd-Fe. Para la segunda etapa, las energias de activacién, en los
catalizadores dopados con Pd y Fe, para todas las muestras estan por debajo de
8.5 kd/mol, lo que indica que el mecanismo es enteramente fisico. Durante la
tercera etapa, la energia de activacion de cada muestra resulté estar alrededor de
30 kJ/mol, excepto la muestra de paladio cuyo valor es de 41.14 kd/mol, lo cual
indica que existe un mecanismo que implica la ruptura de enlaces quimicos [94]. La
constante ko, también muestra que para el catalizador de paladio en la tercera
etapa ocurre una ruptura de enlace, ya que tiene una constante mayor en
comparacién con los demdas catalizadores en la misma etapa. Incluso, el
catalizador bimetélico es el que tiene un valor de constante menor que los demas,
lo que indica que al introducir el Fe al catalizador es mas estable la molécula del
furfural sobre la superficie. Estos resultados estdn de acuerdo con la
caracterizacion que indica que existe una interaccion fuerte entre los 6xidos de
hierro y de paladio ocasionando que cambien las propiedades y caracteristicas de

la superficie del catalizador.
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Figura 6. 26. Datos experimentales de las muestras de alumina, Fe/Al203 0.5%, Pd/Al203 0.5% y Pd-
Fe/Al203 0.5%-0.5% tratadas segun la ecuacién 5.6

6.2.3.1. Espectro de FTIR de la desorcion del furfural en Pd-
Fe/Al203 0.5%-0.5%.

El catalizador bimetalico de Pd-Fe/Al2Os mostré mejor estabilidad del furfural
sobre la superficie del catalizador en las pruebas de desorcién en comparacién con
la alumina sin dopar y los catalizadores monometalicos de Pd y Fe. Por lo tanto, se
realiz6 un estudio con la técnica de FT-IR de la desorcion del furfural sobre este
catalizador a diferentes temperaturas. En la Figura 6.27 se muestra los espectros
obtenidos a diferentes temperaturas del catalizador impregnado con furfural, en un
rango de 1900 a 1300 cm™' que es donde se observan las sefiales caracteristicas
de los grupos funcionales de C=C y C=0. Se observan dos bandas en 1668 y 1565
cm’ de las vibraciones de OH de la alimina que se atribuyen al furfural

quimisorbido [13]. La banda de 1668 cm™' se muestra en todas las temperaturas
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pero se recorre ligeramente 1618 cm™ y disminuye su intensidad al aumentar la
temperatura. A 25 y 50°C se muestra una pequeia banda a 1692 cm™ seguida de
la banda de 1668 cm’, esto sugiere que existen dos modos de adsorciéon del
furfural [13]. Como se mencioné anteriormente el furfural se puede adsorbe de tres
formas diferentes: (a) de adsorcion del anillo, en donde la molécula de furfural es
aproximadamente paralela a la superficie; (b) adsorcion del carbonilo, en el que el
enlace C=0 esta implicado en la interaccién con la superficie y (c) adsorcion
perpendicular, en donde la molécula de furfural es aproximadamente perpendicular
al plano de la superficie cristalina [92,95,98]. La banda de 1472 y 1394 cm™ que
tiene un doblete en los espectros de 25 y 50°C atribuidas a las vibraciones del
doble enlace del anillo furano. Esta banda se recorre ligeramente a 1484 cm™ en el
espectro de 100°C y después se desaparece a 250°C. Y la banda a 1365 cm™ esta
relacionada con las especies oxidadas n?(C,0) (vs(OCOQ)) [98]. Esto indica que
entre 25 a 200°C existe una interaccidén con el oxigeno de una especie de 6xido en

el catalizador.

Comparando el catalizador de Pd-Fe/Al2Oz con Pt-Fe/Al20s, el Pt-Fe/Al2Os
mostro una banda a 1732 cm™ que esta asociada al furfural fisisorbido y esta
banda no se presenta en el catalizador de Pd-Fe/Al>Os, por lo que sugiere que el
furfural tiene una interaccibn mas fuerte con el catalizador de Pd-Fe/Al203 y esto
concuerda con los resultados de desorcion en TGA, ya que las energias de
activacion obtenidas de la desorcién del furfural sobre Pd-Fe/Al2O3 son mas altas
que las obtenidas en el catalizador de Pt-Fe/Al2O3. De acuerdo con referencias, el

furfural se adsorbe preferentemente de forma paralela a la superficie en
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catalizadores base Pd [92], pero alta temperatura el furfural se adsorbe de forma
perpendicular mediante del C del grupo C=0 dando lugar a la descarbonilacién
[17]. Al parecer la pudiera ocurrir descarbonilacién en el catalizador Pd-Fe/Al>03
después de los 200°C porque desaparece la banda de 1363 cm™' que indica la
interaccién n?(C,0) (vs(OCOQ)). A partir de los 250°C ya no se presentan sefiales
intensas en los espectros, por lo que sugiere que el furfural se libera casi por
completo a los 250°C. Por lo tanto, el catalizador Pt-Fe/Al2O3 muestra mejor

estabilidad del furfural en la superficie que el catalizador Pd-Fe/Al>Os.
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Figura 6. 27. Espectro de FTIR de la desorcion de furfural a diferentes temperaturas en la muestra
de Pd-Fe/Al203 0.5%-0.5%.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

Se lograron obtener catalizadores monometalicos (Pt/Al203, Pd/Al2O3 y Fe/Al2O3) y

bimetalicos (Pt-Fe/Al203 y Pd-Fe/Al>03) por el método de impregnacion soportados

en alumina. Para los catalizadores de Pt-Fe/Al2O3 se puede concluir lo siguiente:

De acuerdo con TGA/TDA, TPR y TEM, en los catalizadores de Pt, Fe y Pt-
Fe, antes de la reduccidn, estan presentes diferentes especies metalicas.
Estas especies mostraron una interaccion fuerte con el soporte, pero al estar
presentes los dos metales disminuye la interaccion metal-soporte y aumenta
la interaccién metal-metal. Esto se aprecia cuando la carga de Fe es igual o
menor a la carga de Pt, segun los resultados de TPR.

El tamarno de las particulas de las especies de Pt y Fe, en el catalizador
bimetalico, antes de la reduccién se encuentran entre 5 y 50 nm, de acuerdo

con los resultados de TEM.
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En los resultados de la hidrogenacion del 2-metilfurano Fe no mostro
actividad catalitica, pero el Pt/Al2O3 0.5% mostrd una actividad mayor que el
catalizador bimetédlico Pt-Fe/Al203 0.5%-0.5%. Por lo tanto, no es
conveniente usar este catalizador bimetalico para la reaccion.

Se obtuvo una mayor selectividad a la formacién de penteno, debido a que
el Pt muestra una fuerte interaccidén con el soporte y no permite la formacién
del alcohol.

En los resultados de desorcion del furfural el catalizador bimetalico Pt-
Fe/Al203 0.5%-0.5% mostré una mejor adsorcién del furfural al tener menos
pérdida de peso. Ademas, la adsorcion es practicamente fisica, de acuerdo
con las energias de activacion. La estabilidad térmica del furfural sobre la
superficie del catalizador bimetélico indica que es posible llevar a cabo una
reaccidén sobre la superficie sin que la molécula de furfural se transforme

antes de reaccionar.

Para los catalizadores de Pd-Fe/Al.O3 se puede concluir lo siguiente:

Los catalizadores de Pd, Fe en su forma oxidada mostraron tener una
interaccion fuerte con el soporte la cual disminuye al anadir el Fe en el
catalizador bimetalico, debido a que aumenta la interacciébn metal-metal
formando una aleacién, la cual modifica las caracteristicas de la superficie.

Los resultados de TEM y TPR muestran que existe una variedad de tamanos
de particula reducidas y que el 60% de la particulas son entre 3 y 6 nm con

una buena dispersion.
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El catalizador bimetdlico alcanz6 mayor actividad catalitica en la
hidrogenacion del 2-metilfurano y mayor selectividad a la formacion del 1-
pentanol. Las nuevas caracteristicas de la superficie por la adicién del Fe
mejoraron la selectividad.

El catalizador de Pd-Fe/AloO3 dio mayor selectividad hacia la formacion del
1-pentanol debido a que la molécula de 2-metilfurano se adsorbe de forma
paralela a la superficie permitiendo primero la hidrogenacion de anillo y
después su rompimiento. Es decir, el catalizador de Pd-Fe/Al203 es selectivo
para C=C y el Pt-Fe/Al.O3 es selectivo para C=0. En comparacién con otros
autores, el catalizador de Pd-Fe/Al2Os mostr6 mayor selectividad a la
formacion del pentanol, aunque tuvo menor actividad.

Los resultados de desorcién del furfural en los catalizadores bimetalicos
Pd/Al203 0.5%, Pd-Fe/Al20Os 0.5%-0.5%, en su forma oxidada, mostraron
que existe una adsorcién fisica y quimica, y que a partir de 250°C la
molécula de furfural se libera casi por completo. Las energias de activaciéon
indicaron que es posible que exista una descomposicion de furfural a

temperaturas mas altas, esto se debe a que el Pd interactiua con C=C.
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