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Resumen

En este trabajo se estudio la transformacion de furfural (FUR), un derivado de la
hemicelulosa, hacia alcohol furfurilico (FOH) y (propan-2-iloximetil)furano mediante
hidrogenacion via transferencia catalitica (CTH) empleando isopropanol como donador de
hidrogeno. Para ello se sintetizaron catalizadores bifuncionales del tipo Ni(y)/Hf-SBA-
15(x). En una primera etapa se prepararon materiales Hf-SBA-15(x) mediante el método
sol-gel, utilizando relaciones molares Si/Hf de 20 y 40; posteriormente se incorporaron
diferentes cantidades de Ni (0, 1.5 y 2.5 % peso) por impregnacién himeda incipiente.
Los materiales fueron caracterizados por SAXRD, ICP-OES, fisisorcion de nitrégeno, UV-
Vis-DRS, SEM y TPD de NHs. Los resultados demostraron que la incorporacion de Hf al
soporte SBA-15 promueve la formacion de sitios dcidos de Lewis, esenciales para la
activacion del FUR, mientras que el Ni, en conjunto con dichos sitios acidos, induce la
formacién de (propan-2-iloximetil)furano. Con los catalizadores acidos Hf-SBA-15, se
alcanzaron conversiones de FUR cercanas al 100 %, observandose que la relacion
Si/Hf=40, con acidez mas moderada, favorecio la selectividad hacia FOH, mientras que
Si/Hf=20 aceler¢ la conversion, pero con mayor contribucion de rutas consecutivas hacia
(propan-2-iloximetil)furano. En contraste, los catalizadores Ni/Hf-SBA-15 promovieron
de manera marcada la formacién de (propan-2-iloximetil)furano, siendo el material
Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) el mas selectivo a este producto. El andlisis cinético mediante un
modelo de pseudo-primer orden permitid ajustar satisfactoriamente la distribucion
experimental de reactivos y productos. Los pardmetros estimados mostraron que los
catalizadores acidos Hf-SBA-15(x) presentan relaciones ki/k: > 4, lo que indica que la
formacioén de FOH es mucho mas favorecida frente a la de (propan-2-iloximetil)furano,
mientras que los catalizadores Ni/Hf-SBA-15 exhibieron valores ki/k. cercanos a 0.15,
reflejando la alta selectividad hacia (propan-2-iloximetil)furano. En conjunto, estos
resultados evidencian que la incorporacion controlada de Hf y Ni al soporte SBA-15
permite modular las rutas de reaccion y dirigir la conversion de FUR hacia productos de

valor agregado como FOH y (propan-2-iloximetil)furano.

Palabras Clave: Catélisis heterogénea, niquel, Hf-SBA-15, hidrogenacion via

transferencia catalitica, furfural, alcohol furfurilico, (propan-2-iloximetil)furano.




Abstract

In this work, the transformation of furfural (FUR), a hemicellulose-derived compound,
into furfuryl alcohol (FOH) and (propan-2-yloxymethyl)furan was studied through
catalytic transfer hydrogenation (CTH) using isopropanol as a hydrogen donor. For this
purpose, bifunctional catalysts of the type Ni(y)/Hf-SBA-15(x) were synthesized. In the
first stage, Hf-SBA-15(x) materials were prepared by the sol-gel method, employing Si/Hf
molar ratios of 20 and 40; subsequently, different amounts of Ni (0, 1.5, and 2.5 wt%)
were incorporated by incipient wetness impregnation. The materials were characterized
by SAXRD, ICP-OES, nitrogen physisorption, UV-Vis-DRS, SEM, and NHs-TPD. The
results demonstrated that the incorporation of Hf into the SBA-15 support promotes the
generation of Lewis acid sites, essential for FUR activation, whereas Ni, in conjunction
with these acid sites, induces the formation of (propan-2-yloxymethyl)furan. With the
acidic Hf-SBA-15 catalysts, FUR conversions close to 100% were achieved, showing that
the Si/Hf=40 ratio, with more moderate acidity, favored selectivity toward FOH, while
Si/Hf=20 accelerated the conversion but with a higher contribution from consecutive
routes toward (propan-2-yloxymethyl)furan. In contrast, Ni/Hf-SBA-15 catalysts
markedly promoted the formation of (propan-2-yloxymethyl)furan, with Ni(1.5)/Hf-SBA-
15(40) being the most selective toward this product. Kinetic analysis using a pseudo-first-
order model satisfactorily fitted the experimental distribution of reactants and products.
The estimated parameters showed that the acidic Hf-SBA-15(x) catalysts exhibited ki/ka
ratios greater than 4, indicating that FOH formation was strongly favored over (propan-2-
yloxymethyl)furan, whereas Ni/Hf-SBA-15 catalysts displayed ki/k> values close to 0.15,
reflecting the high selectivity toward (propan-2-yloxymethyl)furan. Overall, these results
demonstrate that the controlled incorporation of Hf and Ni into SBA-15 enables
modulation of the reaction pathways and directs FUR conversion toward high-value

products such as FOH and (propan-2-yloxymethyl)furan.

Keywords: Heterogeneous catalysis, nickel, Hf-SBA-15, catalytic transfer hydrogenation,

furfural, furfuryl alcohol, isopropyl furfuryl ether.
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Marco Teorico

1. Introduccion

1.1. Generalidades

La crisis energética global y el cambio climatico se han convertido en las prioridades del
siglo XXI. Abordar estos desafios es fundamental para garantizar un futuro para las
generaciones actuales y futuras. En este contexto, se destaca la importancia de proteger el
medio ambiente y combatir el cambio climéatico, asi como reducir las emisiones de carbono
y encontrar alternativas sostenibles para satisfacer las demandas energéticas (Wilson &

Lee, 2016).

La biomasa y sus derivados se perfilan como una de estas alternativas prometedoras. Estos
materiales se producen mediante la fotosintesis bioldgica a partir del CO disponible en la
atmosfera, agua y luz solar. En todo el mundo se generan enormes cantidades de desechos
de biomasa biodegradables, que son infrautilizados, los cuales mediante una amplia gama

de procesos termoquimicos pueden ser transformados en productos de gran interés (Isikgor

& Becer, 2015; Muh et al., 2021)

Por ejemplo, los materiales lignoceluldsicos tienen ventajas en comparacion con otras
fuentes de materiales organicos porque son partes no comestibles de las plantas y, por lo
tanto, no afectan el suministro de alimentos. Por esta razdn, la biomasa lignoceluldsica se
considera un recurso valioso que ademds es sostenible para la produccion de
biocombustibles y una variedad de sustancias quimicas de alto valor agregado. Estos
productos se presentan como alternativas a los quimicos derivados de fuentes fosiles
(Tomishige et al., 2017; Wilson & Lee, 2016). Ademas, dadas las crecientes
preocupaciones sobre el impacto de los gases de efecto invernadero y la fluctuacion de los
precios del petroleo, asi como los problemas ambientales indeseables asociados con los
hidrocarburos f6siles, la comunidad cientifica toma en consideracion las oportunidades

existentes y coinciden en que el asunto es urgente y es apropiado considerar las vastas
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oportunidades ofrecidas por la materia organica agricola no comestible (Iroegbu &

Hlangothi, 2019).

En este contexto, una de las alternativas mas relevantes dentro de la biomasa
lignoceluldsica es el aprovechamiento de la fraccion hemiceluldsica, constituida por
polisacaridos heterogéneos que se clasifican principalmente en: (i) xilanos, (ii) mananos,
(i11) xiloglucanos y (iv) B-glucanos. A partir de esta fraccion puede obtenerse furfural
(FUR), un compuesto de gran interés industrial debido a la presencia de un grupo aldehido
conjugado con un anillo aromatico, lo que le confiere una amplia versatilidad en
aplicaciones quimicas (Delbecq et al., 2018; Mariscal et al., 2016). Estas caracteristicas
son responsables de su reactividad, lo que ha impulsado el establecimiento de diversas
rutas quimicas para la conversion del FUR en otros productos de alto valor agregado como
alcohol furfurilico, éteres alquil furfurilicos, metilfurano, metiltetrahidrofurano, furano,

tetrahidrofurano, ciclo-pentanona u olefinas (LOpez-Asensio et al., 2018).

El alcohol furfurilico (FOH) se destaca como el derivado mas importante del FUR. Este
compuesto es un miembro predominante de la familia de los furanos heterociclicos debido
a su alta reactividad que se atribuye a la naturaleza dienofilica del sistema furanico, lo que
permite reacciones de sustitucidon regioselectivas en ciertas posiciones del compuesto
(Iroegbu & Hlangothi, 2019). Actualmente, més del 60% de la produccion anual de FUR
se convierte en FOH, el cual encuentra una amplia gama de aplicaciones en diversas
industrias como la farmacéutica y manufacturera, asi como en la industria del petrdleo,
combustible de cohetes, fibras sintéticas, adhesivos, caucho, pesticidas y especialmente
para la sintesis de resinas fenolicas y de furano. (Casoni et al., 2018; Mao et al., 2021).
Ademas, el furfural puede transformarse en (propan-2-iloximetil)furano (IPFE) (R. Wang
etal., 2024). Esta transformacion puede ocurrir mediante una secuencia de reacciones que
implica la reduccion del grupo carbonilo y posterior reaccion de eterificacion, lo que
convierte al IPFE en un producto alternativo de interés debido a sus posibles aplicaciones
como aditivo de combustible o intermedio en sintesis organica proveniente de la
transformacion de FUR. Tanto el FOH como el IPFE representan productos valiosos

derivados de la transformacion de FUR mediante procesos cataliticos.

En general existen dos estrategias para la conversion de FUR mediante un proceso de
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hidrogenacion. La primera utiliza hidrogeno gaseoso (Hz) como hidrogenante, proceso en
el cual se emplean metales nobles como catalizadores, lo que proporciona una alta
actividad catalitica, pero requiere de equipo especializado y plantea riesgos de seguridad
considerables (Musci et al., 2017). La segunda estrategia, conocida como hidrogenacion
por transferencia catalitica (CTH), utiliza alcoholes o dcidos como donantes de hidrégeno,
y tipicamente sigue un mecanismo de reaccion tipo Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV),
en el cual el alcohol actia como fuente de hidrogeno a través de una transferencia
simultanea. En este tipo de reacciones, el papel del catalizador es clave para facilitar tanto
la activacion del alcohol como del compuesto carbonilico, por lo que el disefo del sistema
catalitico adquiere gran relevancia (J. Zhang et al., 2012). Se ha reportado un creciente
interés en el desarrollo de catalizadores heterogéneos para la reaccion de MPV, ofreciendo
facilidad de uso, manejo, separacion, y reciclaje, a diferencia de los catalizadores
homogéneos. Estos catalizadores pueden ser de naturaleza acida o basica de Lewis (Y. Liu
et al., 2021). La eleccion del catalizador y de los sitios cataliticos dependera de la
naturaleza especifica del sustrato y las condiciones de reaccion deseadas. Como una
opcion atractiva para llevar a cabo la CTH tenemos a los catalizadores bifuncionales, que
integran en un mismo sistema catalitico, tanto sitios acidos como metalicos (Mao et al.,

2021).

Una opcion interesante para este proceso es el uso de materiales basados en silice, como
el SBA-15, que tiene una estructura mesoporosa hexagonal bien ordenada, gran diametro
de poro, area especifica amplia y una alta estabilidad hidrotérmica. Sin embargo, su acidez
superficial es débil, la cual puede modificarse mediante la incorporacidén controlada de
metales de transicion. Esta modificacion puede realizarse mediante el método sol-gel,
siendo conveniente para reducir la lixiviacion de la fase activa. Investigaciones previas
han demostrado que la incorporacion de metales de transicion como Hf, Zr y Sn
promueven promueve la generacion de sitios acidos de Lewis en la superficie del material

SBA-15 (Mao et al., 2021; Tututi-Rios et al., 2022; Ungureanu et al., 2012).

Recientemente, se ha informado que las zeolitas Al-beta y Ti-beta son excelentes
catalizadores para reacciones MPV, lo que demuestra la participacion activa de los sitios

acidos de Lewis en dicho proceso. A partir de estos hallazgos, se ha propuesto que la
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actividad y selectividad de los catalizadores se puede incrementar mediante la
incorporacion de sitios acidos de Lewis, capaces de inducir la polarizacion del grupo
carbonilo mientras coordina simultaneamente el alcohol y la cetona (Corma, 2003). La
modificacion de la SBA-15 con Hf ha revelado propiedades fisicoquimicas y morfoldgicas
favorables, incluyendo un aumento en el area especifica y el volumen de mesoporos
(Osuga et al., 2022). Esta mejora estructural se atribuye a la incorporaciéon efectiva del
hafnio en la matriz de la SBA-15. Ademas, los sitios acidos de Lewis generados por el Hf
desempefian un papel crucial en la activacion de sustratos, favoreciendo la transferencia
de hidrégeno en reacciones tipo MPV. Por ello, el Hf en la SBA-15 se ha propuesto como
un candidato prometedor para catalizar dicha transformacion (Y. Liu et al., 2021; Osuga
et al., 2022a).

De manera complementaria, resulta pertinente explorar la incorporacion de un segundo
metal, como el Ni, en el material Hf-SBA-15, ya que ello permite introducir
funcionalidades metélicas que influyen en la activacion de los reactivos y en la
direccionalidad de las rutas de reaccion (Yoganandhan et al., 2023). Los sitios metalicos
de Ni pueden actuar como centros activos capaces de facilitar la transferencia de hidrogeno
en mecanismos tipo MPV. Esta funcionalidad metalica no solo promueve la conversion
del sustrato, sino que también puede modificar la trayectoria de reaccion, afectando la
distribucion de productos entre alcohol furfurilico (FOH) y (propan-2-iloximetil)furano
(IPFE). Por lo tanto, la incorporacion de Ni en catalizadores Hf-SBA-15 se plantea como
una estrategia para estudiar y modular la selectividad hacia productos especificos, aspecto
que resulta de particular interés en el disefio de sistemas cataliticos con control de rutas

(Besson et al., 2014; R. Wang et al., 2024).

En este sentido, diversos estudios han abordado la funcionalizaciéon de materiales SBA-
15, destacando el uso de Hf por su capacidad para generar sitios dcidos de Lewis, utiles
en reacciones como la acetalizacion y la transformacion de compuestos derivados de
biomasa (Udayakumar & Pandurangan, 2017; Y. Zhang et al., 2017). Asimismo, se ha
reportado que catalizadores Ni/SBA-15 preparados por el método de impregnacion
exhiben una alta dispersion metéalica y comportamiento estable en reacciones como la

metanacion, lo que resalta la interaccion favorable entre el Ni y la estructura mesoporosa
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de la SBA-15 (H. Li et al., 2015). Por otra parte, se analizdo como el entorno estructural de
metales como Zr o Hf influye directamente en el rendimiento de la reaccion MPYV,
especialmente cuando se utilizan alcoholes como donantes de hidrogeno (Chuah et al.,
2006). De forma complementaria, se propusieron materiales bifuncionales con Hf o Zr
capaces de integrar funciones acido-base sobre soportes mesoporosos, demostrando su
reciclabilidad y rendimiento sostenido en transformaciones de aldehidos (Y. Liu et al.,
2021). De manera general, se han reportado sistemas bifuncionales acido-metal para
reacciones tipo MPV en los que se han empleado metales como Hf, Zr, o Sn en
combinacion con centros metalicos activos, con el fin de inducir efectos sinérgicos sobre
la conversion de reactivos y selectividad de productos. No obstante, la combinacion
especifica de Ni soportado sobre materiales Hf-SBA-15 no ha sido reportada en el

contexto de la hidrogenacion por transferencia catalitica del furfural.

Por lo anteriormente expuesto, los materiales bifuncionales que combinan funciones
metdlicas y 4cidas, como los del tipo Ni/Hf-SBA-15, presentan caracteristicas
estructurales que los hacen potencialmente activos en la reaccion tipo MPV. En estos
sistemas, los sitios acidos de Lewis generados por el Hf pueden facilitar la polarizacion
del enlace C=0 del furfural y estabilizar intermedios de reaccion, mientras que los sitios
metélicos de Ni podrian permitir la activacion del alcohol isopropilico y favorecen la
transferencia de hidrogeno (Mao et al., 2021). Ademas, la presencia de Ni podria influir
en las rutas de reaccion predominantes y, por tanto, modificar la selectividad del proceso,
permitiendo no solo la formacion de FOH, sino también de productos alternativos como
el IPFE. Este comportamiento depende de la naturaleza de los sitios activos del catalizador
(acidos y metélicos) y de su interaccion con las moléculas de furfural e isopropanol
durante la reaccion. La Figura 1.1 muestra un posible mecanismo de reaccidén propuesto
por Mao et al., 2021, para catalizadores NMA (materiales a base de Ni, Al y Mg), este
mecanismo se presenta como ejemplo debido a las similitudes que este presenta con los
materiales Ni/Hf-SBA-15, dada la presencia de sitios metalicos y sitios acidos dentro del
material. Es importante destacar que el mecanismo de reaccion puede tener diferencias,
dado que el Ni podria estar presente, no en la estructura del material, sino en la superficie
de este. En el ciclo catalitico, primero, los sitios dcidos del catalizador NMA activan el 2-

propanol (paso A), y luego el grupo carbonilo del FUR es adsorbido por los sitios
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metalicos (M) en la superficie del catalizador (paso B). Posteriormente, la transferencia
de hidrogeno ocurre a través del estado de transicion de anillo de seis miembros, que se
deriva del 2-propanol, el grupo carbonilo activado del FUR vy los sitios metélicos en el

NMA (pasos C y D). Finalmente, se forma el producto FOH con acetona (paso E).

—0—M—0—M—0— B

. \_/ A
”~ ~
—0—M—0—M—0— il
—0—M—0—M—0—
C
CH
CH, |
l JH=C—}
(I——( " 7. |
I .
iy t') ‘&D’/ '&.J ‘.‘
—O0—M—O—M—0— —0—M—0—M—0—

Figura 1.1. Posible mecanismo de Reaccion para la Transferencia Catalitica de
Hidrogeno (CTH) de Furfural (FUR) a Alcohol Furfurilico (FOH) para catalizadores a
base de Ni, Al y Mg?

! Imagen tomada de (Mao et al., 2021)
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Por lo tanto, en este trabajo se propone estudiar la incorporacion de Hf y Ni
secuencialmente al material mesoporoso SBA-15, empleando el método sol-gel para la
incorporacion de Hf e impregnacion humeda para el Ni, con el objetivo de analizar su
efecto conjunto sobre las propiedades fisicoquimicas y la actividad catalitica de los
materiales, en la conversion de FUR mediante CTH, empleando isopropanol (i-PrOH)
como donante de hidrogeno. Particularmente, se busca evaluar como la combinacion de
funciones acidas (asociadas al Hf) y metalicas (proporcionadas por el Ni) influye en la
direccionalidad de las rutas de reaccion y en la selectividad hacia productos de valor

agregado como el FOH e IPFE.

R 1 —_—
i . 4 * ' m

Figura 1.2. Representacion esquematica de la biomasa lignoceluldsica compuesta por

hemicelulosa, celulosa y lignina, y su transformacion hacia productos de valor agregado.

1.2. Antecedentes
Una serie de estudios han explorado la sintesis y aplicacion de varios catalizadores,
incluido el Hf-SBA-15. Y. Zhang et al., 2017 presentaron una nueva técnica para
desarrollar catalizadores SBA-15 que poseen una doble funcionalizacion acido-base. En
primer lugar, se aplicaron capas de circonio en forma de monocapas sobre SBA-15,
seguido por la sulfatacion para crear un catalizador que contiene sitios activos con
propiedades acido-base de tipo Bronsted/Lewis. Estos materiales resultaron eficaces en la
conversion de celulosa en 5-hidroximetilfurfural. Por otra parte, en estudios realizados por
(Udayakumar & Pandurangan, 2017) se centraron en la sintesis del catalizador acido de
Lewis Hf/SBA-15 para la conversion de glicerol en productos quimicos de valor afiadido,
demostrando su potencial en reacciones de acetalizacion. Por ultimo Li y et al., 2019

exhibieron que el material Hf-FDCA presenté un excelente desempefio catalitico en la
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conversion de FUR y HMF debido al papel cooperativo de los sitios acidos de Lewis de
Hf (Erythropel et al., 2018). Los sitios metalicos activos y los sitios acidos de Lewis

pueden colaborar de varias formas en una reaccion catalitica.

La sintesis de Ni-SBA-15 se ha explorado mediante varios métodos, cada uno con sus
propias ventajas. Tao et al., 2016 sintetizé con éxito Ni-SBA-15 utilizando un método de
ajuste de pH, lo que dio como resultado un catalizador con alta actividad en la metanacion
de gas de sintesis. Entre las principales novedades de este estudio se encuentra la sintesis
exitosa de materiales Ni-SBA-15 mediante el ajuste de pH con NaOH y TEOS utilizando
el método sol-gel. El catalizador Ni-SBA-15 ajustado a un pH de 8 manifestd una actividad
catalitica superior, estabilidad y resistencia a altas temperaturas para la produccion de gas
natural sintético. Ademads, las particulas de niquel obtenidas fueron mas finas y
uniformemente dispersas en comparacion con los catalizadores Ni-SBA-15 preparados
mediante el método de impregnacion tradicional. Gomez-Reynoso (2005) utilizé un
método de depositacion-precipitacion (D-P) para sintetizar Ni/SBA-15, dando como
resultado un catalizador con alta dispersion y carga metalica. Este catalizador expuso
mayor actividad en la hidrogenacion de naftaleno en comparacién con uno preparado
usando MCM-41 como soporte. Estos estudios orientan colectivamente el potencial del

Ni-SBA-15 como catalizador.

Se ha reportado que los catalizadores basados en Hf o Ni participan activamente en la
sintesis de levulinato de etilo, favoreciendo tanto la conversion de los reactivos como la
selectividad hacia el producto deseado. La incorporacion de estos elementos introduce
sitios cataliticos que facilitan las transformaciones quimicas, lo que los sitia como

materiales de interés para la valorizacion de biomasa (Hao et al., 2022).

Por otra parte, estudios realizados por (Iroegbu & Hlangothi, 2019) destacan el uso de
productos quimicos derivados de biomasa agricola renovable, en particular el FOH, en una
amplia gama de aplicaciones y procesos que promueven la eco-sostenibilidad. Estas
aplicaciones abarcan diversos sectores, como el energético, quimico y farmacéutico; y en
la industria textil, de recubrimientos y plasticos. El FOH y sus derivados poseen
propiedades interesantes y se utilizan en la fabricacion de combustibles para cohetes,

compuestos ignifugos, recubrimientos resistentes al fuego, morteros y selladores.
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1.3. Justificacion
A pesar de la generacion anual de mas de 200 mil millones de toneladas de biomasa
vegetal, su aprovechamiento sigue siendo inferior al 3 %, lo que representa una
oportunidad desaprovechada para avanzar hacia procesos menos dependientes de recursos
fosiles (Iroegbu & Hlangothi, 2019). La biomasa lignocelul6sica, especialmente la no
destinada al consumo humano, constituye una alternativa viable para obtener productos
quimicos de alto valor como el FOH o éteres alquil furfurilicos, ampliamente utilizados
en industrias como la farmacéutica, de adhesivos, resinas y como intermediario en sintesis
organica. Su obtencion a partir de biomasa ofrece una via mas sostenible frente a los

derivados del petrdleo.

La conversion de FUR en FOH mediante hidrogenacion catalitica requiere catalizadores
solidos que combinen actividad, selectividad y accesibilidad econémica. En este contexto,
el SBA-15 se posiciona como un soporte versatil gracias a su estructura mesoporosa
ordenada y acidez modulable mediante la incorporacion de metales de transicion. La
incorporacion de Hf genera sitios dcidos de Lewis, mientras que el Ni introduce centros
metalicos activos, conformando un sistema bifuncional con potencial en la CTH utilizando

1-Pr-OH como donante de hidrogeno.

En estos sistemas, los sitios acidos favorecen la activacion del grupo carbonilo del furfural,
y los metalicos del Ni promueven la transferencia de hidruro, modulando asi las rutas de
reaccion y la selectividad hacia productos como FOH o IPFE. La combinacion simultanea
de Hf y Ni en SBA-15 mediante métodos complementarios representa un enfoque no
reportado previamente, con implicaciones importantes para el desarrollo de catalizadores
bifuncionales aplicables a reacciones acopladas como CTH y eterificacion. Evaluar estos
sistemas podria aportar informacion valiosa sobre el control de la selectividad y contribuir
al disefio de procesos cataliticos mas sostenibles, alineados con los principios de la

quimica verde.
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Evaluar como la incorporaciéon de diferentes contenidos de Ni (% peso) en
catalizadores Hf-SBA-15, preparados con relaciones molares Si/Hf de 20 y 40, influye en
sus propiedades fisicoquimicas y en su desempefio catalitico, en términos de actividad,
selectividad, durante la conversion de furfural mediante CTH, empleando isopropanol
como donante de hidréogeno, con el fin de generar productos de valor agregado como el

FOH e IPFE.

1.4. Hipotesis
La incorporacién secuencial de niquel en materiales Hf-SBA-15 generard sitios metalicos
adicionales que, en conjunto con los sitios acidos proporcionados por el Hf, influirdn en
la conversion de furfural mediante CTH, modulando las rutas de reaccion y favoreciendo

selectivamente la formacion de productos de alto valor como el FOH e IPFE.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general
Desarrollar materiales cataliticos bifuncionales mediante la incorporacién secuencial de
niquel en materiales Hf-SBA-15, con el objetivo de generar sitios activos acidos (Hf) y
metalicos (Ni1) que promuevan la conversion de furfural mediante CTH, y evaluar su
capacidad para modular las rutas de reaccion, favoreciendo selectivamente la formacion

de productos de alto valor como FOH y el IPFE.

1.6.2. Objetivos particulares

1. Establecer rutas de sintesis para obtener materiales SBA-15 modificados con Hf
mediante el método sol-gel in situ, con relaciones molares Si/Hf de 20 y 40, y la
posterior incorporacion de Ni por impregnacion himeda incipiente, considerando las
condiciones experimentales necesarias para la obtencion de los sistemas
monofuncionales (Hf-SBA-15, Ni/SBA-15) y bifuncionales (Ni(x%)/Hf-SBA-15).

2. Evaluar el efecto de las relaciones molares Si/Hf=20 y Si/Hf=40 asi como la
incorporacion de Ni de los materiales Ni/Hf-SBA-15 (donde el Ni se encuentra

presente en 0, 1.5 y 2.5 % peso) sobre sus propiedades fisicoquimicas y cataliticas en
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la conversion de FUR hacia alcohol furfurilico a través de CTH empleando i-Pr-OH

como donante de hidrogeno.

3. Caracterizar las propiedades estructurales y fisicoquimicas de los catalizadores

sintetizados mediante distintas técnicas instrumentales, con el propdsito de evaluar:

La estructura mesoporosa ordenada, mediante difraccion de rayos X de angulo
bajo (SAXRD) y angulo normal (XRD).

El contenido de hafnio y niquel mediante espectrometria de emision dptica con
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).

Las propiedades texturales, como 4rea especifica, volumen de poro y
distribucion de tamafios, mediante fisisorcion de nitrégeno (BET).

La morfologia superficial de los materiales, mediante microscopia electronica
de barrido (SEM).

La acidez superficial, mediante desorcion programada de temperatura con
amoniaco (TPD-NHs).

El tipo de coordinacion electronica de especies metalicas (Hf y Ni), mediante

espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS).

4. Establecer un modelo cinético simplificado que represente la distribucion de reactivos

y productos que participan en la conversion de furfural, con el fin de describir

cuantitativamente el comportamiento de los catalizadores y analizar la influencia de

su composicion en la modulacion de las rutas de reaccion hacia FOH e IPFE.
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2. Marco Teodrico

2.1. Biomasa

La biomasa es una fuente de energia renovable que puede ser naturalmente regenerada,

lo que significa que es inagotable. Se trata de los compuestos organicos presentes en la

biosfera, incluyendo los océanos y mares, asi como la materia vegetal y animal, capaz de

almacenar energia solar en forma de energia quimica. La lignocelulosa es un biopolimero

que se compone de celulosa (30-50% de la masa seca lignocelulosica total) y hemicelulosa

(20-40% de la masa seca total), que a su vez estan formados por azicares C6 y C5 como

glucosa, xilosa y amilosa, unidos por lignina polifendlica, que constituye el 15-25%

restante de la biomasa seca y proporciona rigidez a las plantas y arboles (Wilson & Lee,

2016). En la Figura 2.1 se muestra un diagrama simplificado de la composicién de la

biomasa lignocelulosica.

Biomasa

Se compone de

L 4 v

Celulosa Hemicelulosa

* [

Conformada por Compucsia de

b +
Cadenas de Palimeras
celobioss reticulados
conformados
por
THOHOHIEros
fenolicos

v

Ligoina

R

Conlormada por

!

Monosacaridos
latersles cortas

Figura 2.1. Conformacion de la Biomasa lignocelulésica
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2.1.1. Composicion quimica de la biomasa
La celulosa es un polimero lineal compuesto por unidades de B-D-glucopiranosa
unidas entre si mediante enlaces 1-4 glicosidicos de manera covalente (Lester et al., 2018).

La Figura 2.2 muestra la estructura de la celulosa.

H

H
H

M

H

H

Hi “
0

"H

0 o Hi
H H - OH

WH Ol ¥H OH

Figura 2.2. Estructura quimica de la celulosa

La lignina, es el tercer polimero mas prevalente en la naturaleza, exhibe una estructura
molecular compleja y extensa que alberga polimeros fendlicos entrelazados, como se
ilustra en la Figura 2.3. Su distribucion se localiza en las paredes celulares de las plantas,
otorgandoles una resistencia rigida e impermeable frente a las amenazas microbianas y el
estrés oxidativo. Presente en la pared celular primaria, la lignina desempefia un papel
crucial al proporcionar soporte estructural, impermeabilidad y resistencia contra los
ataques microbianos (Bajpai, 2016). Los mondmeros constituyentes de la lignina incluyen

tres alcoholes fenilpropionicos distintos:

e Alcohol coniferilico (propanol guaiacilico)
e Alcohol cumarilico (propanol p-hidroxifenilico)

e Alcohol sinapilico (alcohol siringico).

Es un componente principal en menor proporcion dentro de la biomasa, ademas de

ser un compuesto complejo de alto peso molecular. Su estructura (Figura 2.3) esta
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compuesta por polimeros entrelazados de mondmeros fenolicos (Lester et al., 2018). En
la biomasa derivada de especies de madera coniferas, representa entre el 25% y el 33% de
su peso, mientras que en especies de madera frondosas varia entre el 18% y el 34%
(Romanelli et al., 2016). A diferencia de la celulosa o las proteinas, la lignina no tiene una
estructura definida predecible debido a la naturaleza de sus multiples unidades

estructurales.

o O—CH,
OH

Figura 2.3. Estructura quimica de la Lignina 2

Por otra parte, la hemicelulosa se caracteriza como un heteropolimero con una estructura
amorfa y aleatoria, que es menos fuerte en comparacion con la celulosa. A diferencia de
la glucosa presente en el almidon y la celulosa, la hemicelulosa contiene multiples
unidades de azucar. Los diversos polimeros de hemicelulosa incluyen xilano,

glucoronoxilano, arabinoxilano, glucomanano y xiloglucano (Delbecq et al., 2018;

2 Imagen tomada y modificada de (Bajpai, 2016)
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Vermerris, 2008). En la biomasa de pajas de cereales como el arroz y el trigo, la
hemicelulosa representa entre el 30% y el 40% de su peso (Romanelli, Ruiz y Pasquale,
2015). A continuacion, se presentan algunas de las estructuras que conforman la

hemicelulosa en las Figuras 2.4 y 2.5.

1 ;c‘n\rﬂ

DOC )

H

OH

HCC M

Figura 2.4. Estructura quimica del Xilano

O

Figura 2.5. Estructura quimica del arabinoxilano
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2.1.2. Derivados de la Biomasa

De los componentes derivados de la biomasa, los hidratos de carbono destacan debido
a su abundancia, representando aproximadamente el 80% de toda la materia orgénica
presente. Estos carbohidratos se encuentran en los tres principales grupos de la biomasa:
celulosa, hemicelulosa y lignina (Romanelli et al., 2016). Un compuesto importante
obtenido de fuentes naturales es la glucosa, la cual se obtiene a través de una ruta
enzimatica a partir de la celulosa, almidon, sacarosa o lactosa. Ademas, a partir de la
biomasa se pueden sintetizar compuestos quimicos conocidos como puentes de
construccion, que posteriormente pueden transformarse en componentes intermedios y
otros productos de alto valor agregado. Entre estos compuestos se encuentran el acido
lactico, acido succinico, acido fumarico, acido 2-5-furandicarboxilico, acido levulinico,
3-hidroxibutirolactona, glicerol, y-valerolactona, sorbitol y xilitol (Romanelli et al., 2016).
La deshidratacion térmica de las pentosas y hexosas en medio acido resulta en la obtencion

de FFR, 5-HMF y ALV, como se muestra en la Figura 2.6.
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H™ ™ 7~ "OH
/O S-hidroximetilfurfural
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Furfural
(o]
acido levulinico

Figura 2.6. Derivados de las pentosas y hexosas®

% Imagen tomada y modificada de: (Romanelli et al., 2016)
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En los procesos de valorizacion de la biomasa, se estan explorando nuevas vias para
obtener sus derivados utilizando diferentes metodologias que involucran catalisis
homogénea o heterogénea. Se emplean diversos compuestos como catalizadores, acidos
organicos, sales, metales, nanoparticulas y otros, con el objetivo de mejorar y optimizar

estas transformaciones.

2.2. Furfural

El FUR es uno de los compuestos quimicos basicos que se puede utilizar como reactivo
inicial para producir otros productos de alto valor agregado, y se puede obtener a partir de
diversos residuos lignoceluldsicos, como los provenientes de actividades agricolas. Es un
aceite brillante e incoloro que, al estar expuesto al oxigeno del aire, sufre una oxidacién
que cambia su color. La produccion de algunos derivados importantes del FUR, como el
FOH vy el alcohol tetrahidrofurfurilico, es de gran interés, ya que pueden utilizarse en
varias aplicaciones. Por lo tanto, la produccion de FUR ha recibido mucha atencion en los

ultimos afios (Machado et al., 2016).

Una de las principales ventajas de la biomasa lignoceluldsica como materia prima en
la generacion de furfural es el hecho de que estas fuentes son renovables. Estas biomasas,
como la mazorca de maiz, el bagazo de cafia de azucar, la cascara de arroz y el salvado de
trigo, son las principales fuentes utilizadas para obtener FUR, considerando que son ricas
en hemicelulosas y estan disponibles en grandes cantidades de forma regular. El bagazo
de cafia de azlcar y la mazorca de maiz son los dos materiales mas utilizados para la
produccion de FUR, siendo responsables de mas del 98% de todo el FUR producido. Estas
materias primas forman parte de un proceso productivo sostenible, tienen una gran
disponibilidad en la naturaleza y su uso no perjudica el medio ambiente, lo cual es de

considerable importancia en el mundo contemporaneo.
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2.2.1. Propiedades fisicoquimicas del furfural

El FUR, cuya estructura molecular se muestra en la Figura 2.7, es un compuesto
quimico similar al 5-hidroximetilfurfural, derivado del furano. Se trata de un aldehido
heterociclico y aromatico con la féormula molecular CsH4O-, también conocido como 2-
furancarboxialdehido, furaldehido, 2-furanaldehido, fural y furfuraldehido (Yan et al.,
2014). En la Tabla 1 se presentan algunas de las caracteristicas fisicas del FUR. Debido a
estas propiedades, el FUR se utiliza como un excelente extractante selectivo, que puede
remover compuestos aromaticos de los aceites lubricantes para mejorar la relacion entre
viscosidad y temperatura, asi como en la eliminacion de aromaticos del diésel para mejorar
sus propiedades de ignicion. Ademads, se utiliza en la reticulacién de polimeros y como

fungicida.

Figura 2.7. Estructura quimica del furfural
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Propiedades fisicas del Furfural

Peso molecular

Punto de ebullicion (°C)

Punto de fusién (°C)

Densidad a 25 °C

Presion critica (MPa)

Temperatura critica (°C)

Solubilidad en agua a 25 °C (% peso)
Viscosidad a 25 °C (mPa/s)

Entalpia de vaporizacion (kJ/mol)
Constante dieléctrica 20 °C

Entalpia de combustion a 25 °C (kJ/mol)
Entalpia de formacion (kJ/mol)
Tension superficial 29.9 °C (mN/m)

Temperatura de autoignicion (°C)

96.8
161.7
36.5
1.16
5.502
397
8.3
1.49
42.8
41.9
234.4
151
40.7
315

El FUR tiene dos grupos funcionales importantes, un aldehido (CHO) y un sistema

conjugado (C=C-C=C), lo que lo convierte en un compuesto versatil para muchas

aplicaciones (Figura 2.8). El grupo aldehido del FUR puede someterse a diferentes tipos

de reacciones como acetilacion, acilacion, condensacion aldodlica, reduccion a alcoholes,

aminaciéon reductiva a aminas, descarboxilacion, oxidacidon a acidos carboxilicos y

reacciones de Grignard. Por su parte, el sistema de anillo furano (C=C-C=C) puede

someterse a alquilacion, hidrogenacidn, oxidacion, halogenacion, reacciones de apertura

del anillo y nitracion. Los principales derivados del FUR y sus aplicaciones se muestran

en la Tabla 2.2.

4(Yan et al., 2014)
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Figura 2.8. Conversion del furfural en productos quimicos de alto valor agregado

5 Imagen tomada y modificada de (Yan et al., 2014)
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Tabla 2.2. Principales derivados del furfural

Derivados Produccion Uso

Produccion de  resinas,

Hidrogenacion  catalitica . . .
intermediario de fragancias

Alcohol furfurilico

del furfural o
y vitamina C
Descarbonilacion catalitica Produccion de
Furano .
del furfural tetrahidrofurano
) Descarbonilacion de i
2-metilfurano . Solvente y mondémero
furfural y 5-metilfurfural
Solvente industrial,
) ) ., fabricacion de polimeros,
Tetrahidrofurano Hidrogenacion de furfural ) P
adhesivos 'y  productos
farmacéuticos
Produccion de sustancias
Furfurilamina Aminacion  reductiva de SOM . aphcac.lc?nes
farmacologicas y pesticidas
furfural
. . ., Sintesis de medicamentos
Acido 2-furoico Oxidacion de furfural y

perfumes

Hidrolisis acida del alcohol Produccion de acido
furfurilico, hidroélisis del succinico y acido
éster succinato de acetilo aminolevulinico

Acido levulinico

Aplicaciones alimenticias y

Acido succinico ., L. sintesis de  productos
Fermentacion alcoholica ..
farmacéuticos
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2.3. Alcohol furfurilico

El FOH es el producto mas comun obtenido a través de la hidrogenacion del FUR.
Se estima que alrededor del 60% del FUR producido a nivel global se convierte en
FOH. Su principal aplicacion se encuentra en la fabricacion de resinas para fundicion,
que se componen de polimeros reticulados de FOH junto con otros productos como
FUR, formaldehido, compuestos fenodlicos y urea. Estas resinas presentan propiedades
quimicas, térmicas y mecanicas excelentes, y son resistentes a la corrosion y a la accion
de los disolventes. EI FOH también es utilizado en la fabricacion de pléstico reforzados
con fibra de furano, especialmente en aplicaciones de tuberias, debido a sus
propiedades anticorrosivas. Ademas, se recomienda su uso en procesos quimicos de
alto rendimiento que involucren compuestos aromdticos clorados y disolventes

organicos oxigenados (Yan et al., 2014).

El FOH es un liquido incoloro o amarillo palido, sin embargo, al estar expuesto a
la luz solar y al aire durante mucho tiempo, se vuelve marrén a rojo oscuro. Tiene un
ligero olor caracteristico y forma facilmente un azedtropo con agua a presion
atmosférica (80% en peso de agua, punto de ebullicion 98.5° C). Presenta una buena
solubilidad en muchos disolventes organicos como tetrahidrofurano, cloroformo, éter,
acetona y dimetilformamida, y se congela a -14.63° C a una presion de 1 atm, y hierve
a 170° C, sus propiedades fisicas se enlistan en la Tabla 2.3. La estructura quimica del

FOH se muestra en la Figura 2.9.

OH
O

Figura 2.9. Estructura quimica del alcohol furfurilico
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Tabla 2.3. Propiedades fisicas del alcohol furfurilico

Propiedades fisicas del alcohol furfurilico

Peso molecular 98.1

Punto de ebullicion (°C) 170

Punto de fusion (°C) -31

Densidad a 25 °C 1.13

Temperatura de inflamacion (°C) 75

Presion de vapor a 20 °C (Pa) 55

Solubilidad en agua Fécilmente soluble
Viscosidad a 25 °C (mm2/s) 4.09

Temperatura de autoignicion (°C) 390

2.3.1. Naturaleza quimica del FOH

FOH es un miembro predominante de la familia heterociclica del furano. Se clasifica
como un alcohol primario (1°) debido a las caracteristicas tipicas de tener un atomo de
carbono unido a un atomo de carbono que lleva el grupo hidroxilo. Aunque el FOH
muestra el comportamiento quimico de los alcoholes primarios, exhibe caracteristicas
quimicas atipicas al reaccionar facilmente con 4cidos fuertes para formar un material

resinoso complejo (Choura et al., 1996; Iroegbu & Hlangothi, 2019).

El FOH es un compuesto quimico altamente reactivo; esta caracteristica se atribuye a
la discriminacion regiospecifica contra el carbono C2 y/o C5 debido a la naturaleza
altamente dienofilica del sistema furdnico en comparacion con sus series homoélogas bien
conocidas, como el tiofeno y el pirrol, como se muestra en la Figura 2.10. Esta naturaleza
diénica predominante del anillo furanico es responsable de la peculiar reactividad quimica
atipica del FOH, un compuesto que contiene furano y que estd fuertemente influenciado
por su resonancia de orbitales moleculares. Esto hace posible que ocurran reacciones de
sustitucion regioselectivas en las posiciones de carbono C2 y/o C5 cuando no estan
sustituidas, lo que sugiere que la estructura I en la Figura 2.11 es la estructura de

resonancia dominante (Iroegbu & Hlangothi, 2019).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 24




Marco Teorico

Incrementan las caracteristicas aromatica

000

H

Furano Pirrol Tiofeno

Incrementa la naturaleza diénica

Figura 2.10. Aumento de la naturaleza dienofilica del furano en comparacién con su

serie homologa bien conocida: pirrol y tiofeno
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Figura 2.11. Estructuras de resonancia de los orbitales moleculares que contribuyen al

furano heterociclico.

Debido a la creciente demanda de productos quimicos y materiales ecolégicamente
sostenibles, FOH derivado de biomasa lignoceluldsica no comestible ha demostrado un
potencial cada vez mayor como una alternativa favorable a los productos quimicos y
materiales derivados de combustibles fosiles en diversas aplicaciones industriales y de
materiales. E1 FOH juega un papel importante al presentar amplias oportunidades que los
productos quimicos derivados de residuos agricolas lignoceluldsicos no comestibles
pueden ofrecer a la humanidad. Su quimica intrigante y su capacidad de reaccionar con
otros compuestos permiten a los cientificos y tecndélogos modificar, adaptar y transformar

el FOH en materiales y productos quimicos con propiedades interesantes.
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2.4. Hidrogenacion via transferencia catalitica

La hidrogenacion es una transformacion fundamental en la sintesis organica con
amplias aplicaciones industriales, desde la generacion de productos quimicos finos
hasta la sintesis de farmacos. En este contexto, existen dos estrategias principales
utilizadas: la hidrogenacién directa con gas de hidrogeno (Hz) a presion y la
hidrogenacion por transferencia catalitica (CTH). La hidrogenacion por transferencia
se refiere a la adicion de hidrogeno a una molécula utilizando una fuente de hidrogeno
que no es el gas Hz, como se muestra en la Figura 2.12, lo que la convierte en un
método conveniente y poderoso para obtener una variedad de compuestos

hidrogenados (Brieger & Nestrick, 1974).

Recientemente, la CTH ha captado la atencion de la investigacion cientifica en el
campo de la hidrogenacion. Esto se debe a varias razones destacadas. En primer lugar,
el método de CTH no requiere el uso de gas H» a presion, lo cual puede ser peligroso,
ni configuraciones experimentales complicadas. En cambio, se utilizan donantes de
hidrogeno alternativos que son facilmente disponibles, economicos y faciles de
manejar. Esto hace que la CTH sea mas segura y practica en comparacién con la

hidrogenacion directa (Brieger & Nestrick, 1974).

Otra ventaja importante de la CTH es la posibilidad de reciclar el principal
subproducto generado durante la reaccion. Esto significa que se pueden recuperar y
reutilizar los compuestos no utilizados, lo que contribuye a una mayor eficiencia en el
proceso de hidrogenacion y a una reduccion de residuos. Ademas, los catalizadores
utilizados en la CTH suelen ser facilmente accesibles y no sensibles. Esto significa que
se dispone de una amplia gama de opciones para los catalizadores, lo que facilita su
aplicacion en diferentes condiciones y su adaptacion a diversas reacciones quimicas.
La disponibilidad y la robustez de los catalizadores son aspectos clave que contribuyen
al atractivo de la CTH como método versatil en la sintesis organica (D. Wang & Astruc,

2015).
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Figura 2.12. Reaccion de hidrogenacion por transferencia catalitica

2.5. Aspectos cinéticos, termodinamicos y rutas de reaccion en la
conversion de furfural.

2.5.1. Rutas de reaccion del furfural sobre catalizadores acidos y bifuncionales
La conversion catalitica de FUR a productos de valor agregado como FOH, IPFE, 2-
metilfurano (2-MF) o levulinatos, puede seguir multiples rutas dependiendo del tipo y la
naturaleza dcido-base y/o metalica del catalizador. Diversos estudios han mostrado que la
presencia de centros acidos, ya sean de Lewis o Bronsted, asi como de funciones metalicas,
influye significativamente en las transformaciones predominantes de esta molécula
plataforma. En sistemas mesoporosos como Zr-SBA-15 o Hf-SBA-15, se ha reportado que
los centros acidos de Lewis presentes en las especies Zr*" y Hf*" son activos en la reduccion
de FUR a FOH via CTH, cominmente mediante un mecanismo tipo Meerwein—Ponndorf-
Verley (MPV). Este mecanismo involucra un ciclo de seis miembros donde el donador de
hidrégeno (generalmente un alcohol secundario como el isopropanol) transfiere un hidruro
al grupo carbonilo del FUR en presencia de un centro metalico coordinado a ambos
reactivos (lglesias et al., 2015; Y. Liu et al., 2021). Sin embargo, la presencia de sitios
Brensted en el sistema puede favorecer rutas de transformacion alternas. En particular, el
FOH, una vez formado, puede sufrir una reaccion de eterificacion con el alcohol presente,
generando compuestos como el IPFE. Este comportamiento ha sido documentado en
sistemas con alta acidez de Bronsted, como es el caso de montmorillonita K10, que mostro
elevada conversion de FOH a éteres alquilicos con buenos rendimientos a temperaturas
relativamente bajas (Yamanaka et al., 2024). Aunque estos resultados fueron obtenidos
sobre arcillas y no sobre materiales mesoporosos tipo SBA-15, refuerzan la relevancia del

tipo de acidez superficial en la orientacion de la ruta de reaccion.
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Por otro lado, en catalizadores que integran tanto sitios metalicos como centros acidos,
por ejemplo, sistemas bifuncionales tipo Ni-Zr/SBA-15 se ha observado que pueden
coexistir reacciones de hidrogenacion, eterificacion e incluso de desoxigenacion parcial,
dependiendo de las condiciones de reaccion y de la proporcion relativa de sitios activos
(Y. Liuetal., 2021; R. Wang et al., 2024). En estos materiales, el papel del Ni puede estar
asociado a la activacion de i-Pr-OH, al facilitar la deshidrogenacion a acetona, mientras
que los centros Zf*" estructurales coordinan al FUR para favorecer la transferencia de
hidruro. A partir de los estudios revisados, se puede representar un esquema general de

rutas en la conversion de FUR

OH 0

0 ~=0 /]\ ) OH J_L
CTH
+ H ':r..-. (I I; Youber de |ewas + I I_;{‘ I:“l :l 3

o OH OH /\\ _
J\ Eterificacion O 0 CH,
_leneaoion
+ H-C CH, Acides de Bramsted + H.O

Figura 2.13. Esquema de las rutas de conversion del furfural (FUR) en presencia de

isopropanol como donador de hidrogeno.

Formacion de compuestos poliméricos (e.g., huminas): en presencia de acidez fuerte y

temperaturas elevadas.

En resumen, la ruta predominante de conversion de FUR esta estrechamente vinculada con
la funcionalidad catalitica presente en el material. Los sistemas con acidez
predominantemente de Lewis, como Zr/Hf-SBA-15, han demostrado ser selectivos hacia
FOH bajo condiciones suaves (Y. Liu etal., 2021; Mao et al., 2021), mientras que aquellos

con mayor proporcioén de sitios Brensted o funcionalidad bifuncional presentan mayor
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propension a generar derivados como IPFE (Yamanaka et al., 2024; Yamanaka &
Shimazu, 2022). Aunque las comparaciones deben hacerse con cautela, estos resultados
ofrecen una base sélida para entender las diferencias observadas en sistemas cataliticos

estructuralmente similares.

2.5.2. Participacion de sitios de Lewis y Bronsted en la modulacion de rutas de
reaccion

En la conversion catalitica del FUR, el tipo de acidez presente en la superficie del

catalizador tiene un impacto directo sobre la ruta de reaccion preferida, y, por tanto, sobre

la selectividad hacia productos como FOH, IPFE o derivados oxigenados mas profundos

como 7y-valerolactona (GVL). En particular, los sitios acidos de Lewis y de Brensted

desempefian roles diferenciados que pueden ser aprovechados estratégicamente mediante

el disefio de materiales con funcionalidad especifica.

Diversos estudios han demostrado que la acidez de Lewis, provista tipicamente por centros
metalicos como Zr*" o Hf** coordinados en estructuras mesoporosas, es determinante para
la activacion del grupo carbonilo del FUR vy facilita su conversion a FOH a través de un
mecanismo CTH tipo MPV (Iglesias et al., 2015; Y. Liu et al., 2021). En este mecanismo,
el centro de Lewis coordina tanto al FUR como al alcohol secundario (ej., i-Pr-OH),
estabilizando el estado de transicion y promoviendo la transferencia del hidruro desde el
alcohol hacia el carbono carbonilico. La eficiencia de esta ruta se ha asociado con una
adecuada accesibilidad a los sitios de Lewis y con su integracidon estructural en soportes

mesoporosos, como en materiales tipo Hf-SBA-15.

En contraste, la acidez de Brensted favorece reacciones que requieren protonacioén de
especies oxigenadas, como es el caso de la eterificacion del FOH con alcoholes para
formar éteres como el IPFE. En este contexto, estudios demostraron que la
montmorillonita K10, una arcilla rica en sitios Brensted, permitié obtener altos
rendimientos de éteres alquilicos bajo condiciones moderadas de temperatura y presion
(Yamanaka et al., 2024). Aunque estos resultados fueron obtenidos sobre arcillas y no
sobre materiales mesoporosos tipo SBA-15, refuerzan la relevancia del tipo de acidez

superficial en la modulacion en las rutas de reaccion.
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La coexistencia de ambos tipos de acidez en sistemas bifuncionales puede resultar en un
comportamiento competitivo o complementario. Liu et al. (2021) reportaron que
materiales bifuncionales basados en Zr y Hf exhibieron reactividad hacia diferentes
productos dependiendo de la naturaleza del sitio activo. En particular, se ha sefialado que
los centros de Lewis contribuyen a la reaccion tipo MPV para la obtencion de FOH,
mientras que otros estudios han asociado la presencia de acidez Bronsted con reacciones
de eterificacion como la formaciéon de IPFE (Yamanaka et al., 2024). Aunque no se
establece una correlacion directa en dichos estudios sobre la proporcidn de sitios Breonsted
y Lewis y la selectividad global, la evidencia conjunta sugiere que el ajuste de la acidez

superficial podria modular las rutas predominantes en sistemas cataliticos bifuncionales.

Por otra parte, aunque en los sistemas aqui discutidos no se report6 formacion significativa
de GVL, se ha documentado que, en catalizadores acidos mas fuertes, especialmente en
presencia de hidrogeno o tiempos de residencia largos, es posible la conversion de FUR o

FOH hacia este tipo de compuestos oxigenados mas estables (Liu et al., 2021).
En conjunto, la evidencia sugiere que:
e Los sitios de Lewis promueven rutas de hidrogenaciéon (FUR — FOH),
e Los sitios de Bronsted facilitan rutas de eterificacion (FOH — IPFE),

o Lacombinacion controlada de ambos puede modular la distribucion de productos

deseados.

Por lo tanto, la selectividad en la conversion de FUR puede entenderse como el resultado
de la competencia entre rutas dependientes de acidez de Lewis y Brensted, siendo el
balance de estos sitios una variable critica en el disefio de catalizadores con desempeio

selectivo.

2.5.3. Modelos cinéticos aplicados en la reaccion de CTH
El estudio cinético de la conversion de FUR mediante CTH permite identificar rutas
dominantes, estimar pardmetros relevantes y comprender como influye la funcionalidad
catalitica en el comportamiento global del sistema. Aunque en la literatura relacionada con

catalizadores mesoporosos tipo SBA-15 modificados con Hf o Ni los estudios cinéticos
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son escasos, existen antecedentes ttiles en sistemas cataliticos andlogos que ofrecen bases

comparativas valiosas.

Uno de los estudios mas representativos en este contexto es el de Mao et al. (2021), quienes
emplearon catalizadores bifuncionales compuestos por Ni, Mg y Al (NiMgAl o NMA)
para llevar a cabo la reaccion de CTH del FUR con i-Pr-OH como donador de hidrégeno.
A pesar de que este sistema no contiene Hf ni soportes mesoporosos ordenados como SBA-
15, los autores realizaron un analisis cinético detallado, midiendo la conversion de FUR a
diferentes temperaturas y determinando las constantes de velocidad aparentes para la
formacion de FOH. A partir de estos datos construyeron una grafica de Arrhenius que
permitio calcular una energia de activacion. Este estudio permitid cuantificar la influencia
de la temperatura sobre la velocidad de reaccion y representa un pardmetro cinético

relevante para la evaluacion comparativa entre diferentes sistemas cataliticos.

Por otra parte, en sistemas mesoporosos funcionalizados con Zr, Iglesias et al. (2015)
reportaron la formacion de éteres de furfurilo, incluyendo el IPFE, como productos
secundarios en la conversion de FUR con i-pr-OH. En su estudio con catalizadores Zr-
SBA-15, observaron que el FOH, producto primario de la reaccion tipo MPV, puede sufrir
una reaccion de eterificaciéon con el i-Pr-OH en presencia de sitios acidos de Lewis.
Aunque el trabajo no proporciona parametros cinéticos formales, estos hallazgos refuerzan

la existencia de rutas consecutivas del tipo:

0 =0 0 OH 8] ”)\(‘H;

CTH Eierificacion

Acider de Lewas Acider de Bromsaed

Figura 2.14. Mecanismo secuencial propuesto para la conversion de furfural (FUR) a

(propan-2-iloximetil)furano (IPFE).

Estos antecedentes permiten establecer la plausibilidad de modelos de reaccioén por rutas

consecutivas, donde la formacidon o consumo de FOH depende del tipo y densidad de sitios
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activos, asi como de condiciones operativas. Ademas, las observaciones coinciden en que
una mayor temperatura puede favorecer la formacion de IPFE, indicando una mayor

sensibilidad térmica en las etapas de eterificacion.

En contraste, otros trabajos con catalizadores tipo SBA-15 modificados con Hf o Ni han
reportado tendencias de conversion y selectividad, pero sin desarrollar esquemas cinéticos
detallados ni estimar energias de activacion. En ese sentido, los estudios de Mao et al.
(2021) e Iglesias et al. (2015) representan bases valiosas para comprender la dinamica de
formacion de productos en sistemas funcionalizados con acidez de Lewis, aun cuando los

sistemas cataliticos no sean idénticos.

En conjunto, estos antecedentes documentados proporcionan lineamientos clave para el
analisis cinético de la reaccion de CTH en catalizadores bifuncionales como los estudiados
en el presente trabajo, y justifican la necesidad de evaluar cuantitativamente la evolucion
de especies intermedias como FOH e IPFE para entender el efecto de la acidez y la

temperatura sobre las rutas de reaccion predominantes.

2.5.4. Pardmetros termodinamicos asociados a la conversion de furfural
El andlisis termodinamico de la conversion de FUR permite comprender la factibilidad
energética de las distintas rutas reactivas involucradas y su sensibilidad frente a las
condiciones operativas. En particular, la formacion de FOH mediante CTH, asi como su
transformacioén a productos secundarios como el IPFE, puede ser evaluada mediante
parametros como la energia libre de Gibbs (AG®), la entalpia de reaccion (AH®), la entropia

(AS®) y la constante de equilibrio (Keg).

Si bien estos parametros no han sido reportados especificamente para catalizadores del
tipo Hf-SBA-15 o Ni/Hf-SBA-15, existen datos de formacion estandar que permiten
establecer una estimacion preliminar. Por ejemplo, de acuerdo con la base NIST, las
entalpias estandar de formacion en fase liquida son del orden de —193 kJ-mol™! para el
furfural y —276 kJ-mol™!' para el FOH, lo cual sugiere un cambio de entalpia negativo
asociado a esta transformacion. No obstante, estos valores representan condiciones ideales
y no consideran los efectos del medio de reaccion ni las interacciones especificas en

sistemas heterogéneos.
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Por otro lado, Simi¢ et al. (2021) proporcionaron datos experimentales sobre mezclas
FUR/FOH en solucion, incluyendo densidad, capacidad calorifica y presion interna a
distintas temperaturas. Estos datos son ttiles para analizar el comportamiento del sistema
en fase liquida y pueden servir como punto de partida para modelar el equilibrio y estimar

contribuciones energéticas globales.

Adicionalmente, estudios cinéticos experimentales como el de Mao et al. (2021) aportan
informacion util para entender la sensibilidad térmica de la reaccion. En su trabajo,
evaluaron catalizadores bifuncionales compuestos por niquel, magnesio y aluminio
(NiMgAl o NMA), y calcularon una energia de activacion aparente de 57.2 kJ-mol™! para
la conversion de FUR a FOH mediante CTH con isopropanol. Este valor fue determinado
a partir de un ajuste tipo Arrhenius sobre los datos de conversion obtenidos a distintas
temperaturas. Si bien el sistema catalitico no contiene hafnio ni soportes tipo SBA-15, el
valor obtenido ofrece una referencia ttil sobre el comportamiento térmico del proceso bajo

condiciones experimentales comparables.

Complementariamente, (Sittiwong et al., 2021) realizaron un estudio tedrico sobre el
mecanismo tipo MPV aplicado a esta misma transformacion. Utilizando calculos DFT
sobre zeolitas Li-Zr-BEA, estimaron una energia libre de activacion (AG) de 20.8
kcal-mol™ (=87 kJ-mol™') para la etapa limitante del mecanismo, correspondiente a la
transferencia concertada de hidrogeno desde el isopropoxido adsorbido al FUR
coordinado. Aunque esta estimacion proviene de un entorno zeolitico especifico, su
interpretacion puede extenderse como referencia comparativa, dado el comportamiento

analogo que suelen presentar centros acidos de Lewis como Zr*" y Hf*".

En conjunto, los datos disponibles —tanto experimentales como tedricos— ofrecen una
perspectiva complementaria sobre la viabilidad energética del proceso. No obstante, la
confirmacion del comportamiento termodindmico global de las rutas de reaccion,
incluyendo su espontaneidad o reversibilidad bajo condiciones especificas, requiere contar
con valores completos de AG® y estudios especificos sobre el equilibrio quimico en
sistemas reales. Por tanto, los valores aqui citados deben interpretarse como
aproximaciones comparativas utiles dentro del contexto del disefio catalitico y la

interpretacion de los resultados cinéticos obtenidos en este trabajo.
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2.6. Material mesoporosos del tipo SBA-15

La SBA-15 es un material compuesto principalmente por dioxido de silicio (SiO2) que
se caracteriza por tener una estructura mesoporosa hexagonal bidimensional y ordenada
(Tututi-Rios et al., 2022). A diferencia de otros materiales similares como el MCM-41, la
SBA-15 presenta una gran area especifica y un tamafio de poro que le confiere una mayor
estabilidad hidrotérmica. En los tltimos tiempos, estos materiales han despertado interés
debido a su capacidad para incorporar grupos funcionales en su superficie, lo que mejora
sus propiedades cataliticas en comparacion con los catalizadores convencionales

homogéneos y heterogéneos (Zholobenko et al., 2008).

Sin embargo, la SBA-15 en si mismo presenta una acidez superficial deficiente, por lo
que es necesario mejorar esta propiedad mediante la adicion de metales de transicion o
grupos funcionales. Esta mejora puede lograrse mediante técnicas como el grafting o la
sol-gel, que permiten la incorporacion controlada de estos componentes en la estructura

del material (Tututi-Rios et al., 2022).

2.6.1. Meétodo sol-gel para la sintesis de materiales siliceos

El proceso sol-gel implica la conversion de un coloide disperso en un liquido, llamado
sol, en una masa rigida no fluida, conocida como gel. En el sol-gel, las particulas dispersas
en el liquido se hidrolizan y condensan para formar una red tridimensional. Aunque la
densidad de un gel es similar a la de un liquido, su estructura se asemeja a la de un sélido

(ALOthman, 2012).

El método sol-gel se basa en reacciones de hidrélisis y condensacion de mondmeros
de alcoxidos inorgéanicos para producir particulas coloidales que se unen para formar una
red tridimensional. En el caso de la sintesis de geles de silice, los alcoxidos de silicio,
como el Tetrametil Ortosilicato (TMOS) y el Tetraetil Ortosilicato (TEOS), se utilizan
ampliamente. La Figura 2.13 muestra las reacciones de hidrélisis y condensacion cuando
se utiliza TEOS como fuente de silicio. La etapa de hidrolisis implica agregar agua a la

solucion de TEOS bajo condiciones neutras, dcidas o basicas (ALOthman, 2012).
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Silanol Alcoxisilano Siloxano Alcohol

Figura 2.15. Esquema general de la reaccion sol-gel °

La etapa de hidrolisis (a) conduce a la formacion de grupos silanol (Si-OH). La
velocidad y el mecanismo de hidrolisis dependen del catalizador utilizado, del pH de la
solucidn, de la relacion agua-alcoxido y asi como del disolvente empleado. Debido a que
los alcoxisilanos no son solubles en agua, se requiere la presencia de un cosolvente
organico para facilitar la hidrélisis al mezclar el alcoxisilano con agua en la reaccion. En
la segunda etapa, los grupos silanol reaccionan con alcoxisilanos o con otros grupos silanol
(b y ¢) para formar enlaces siloxano (Si-O-Si) a través de la pérdida de un alcohol (ROH)
o una molécula de agua. Aunque las reacciones (b) y (c) estan en equilibrio, la velocidad
de la reaccion directa es mayor que la inversa, lo que permite la formacioén de una red

tridimensional en el gel de sintesis (ALOthman, 2012).

Conforme aumenta el nimero de enlaces Si-O-Si, las particulas de siloxano pueden
agregarse en forma de pequefios grupos de silicatos dispersos en la solucién (sol). La
condensacion de estos grupos de silicatos conduce a la formacion de una red

tridimensional (gel), atrapando agua y subproductos de alcohol (ALOthman, 2012).

® (ALOthman, 2012)
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El proceso de gelacion ocurre durante la mezcla sol-gel, donde las particulas de
diéxido de silicio se organizan alrededor de un agente organico presente en la mezcla, que
actiia como un agente estructurador. Estos silicatos comienzan a crecer gradualmente sobre
la superficie del agente estructurador y adoptan una topologia geométrica especifica, que

depende del tipo de agente estructurador o soporte utilizado (ALOthman, 2012).

Existe distintos tipos de especies organicas que pueden desempeiiar diferentes roles en la

sintesis de materiales:
Especies de llenado de espacio:

En este caso, la especie organica simplemente ocupa los espacios vacios en los que
se cristaliza el 6xido. Esto significa que una misma molécula orgéanica puede ser utilizada

para sintetizar diversas estructuras, ya que su funcion es ocupar los huecos disponibles.
Agentes estructuradores:

Los agentes estructuradores son compuestos organicos que dirigen la formacion de
una estructura especifica, pero esto no implica que la estructura resultante del 6xido sea
idéntica a la forma de la molécula organica. En otras palabras, el compuesto organico guia
la organizacion del material en un marco determinado, pero no se replica exactamente en

la estructura final.
Soportes:

En este caso, las particulas de 6xido se incorporan sobre un soporte debido a la
afinidad que existe entre ellas. El material resultante adopta la forma y las caracteristicas
geométricas y electronicas de la especie organica que actila como soporte.
Especificamente, en la sintesis de materiales tipo SBA-15 se utilizan surfactantes de
copolimero no iénicos, como los Pluronics PEOxPPOyPEOx (poli(6xido de etileno)-
poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno)), en particular el Pluronic P123. Este
componente actua como agente director de estructura mesoporosa en solucidon acuosa a
baja concentracion acida en presencia de un precursor de silice, como el TEOS

(Zholobenko et al., 2008).
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La metodologia para la sintesis de los materiales SBA-15 se compone de tres etapas.
Como primero paso, se lleva a cabo la hidrélisis y condensacion de las especies de silicato
(TEOS) alrededor de las micelas del surfactante Pluronic 123. Posteriormente, se realiza
la consolidacion de la matriz s6lida mediante condiciones hidrotermales, lo que permite
el madurado de la solucion. Finalmente, se lleva a cabo la calcinacion del material para
eliminar los residuos de los tensoactivos. Los materiales obtenidos mediante este método
son s6lidos mesoporosos con una alta estabilidad térmica y mecanica, lo que les permite
ofrecer un facil acceso a diferentes tipos de moléculas a través de sus poros. En su
superficie, presentan grupos silanol (Si-OH), cuya cantidad depende de la temperatura a

la que se realiza la calcinacion (ALOthman, 2012; Zholobenko et al., 2008).

2.6.2. Catalizadores tipo SBA-15 modificados con metales de transicion para la
transformacion de furfural y derivados de biomasa.

Los materiales tipo SBA-15 han sido ampliamente utilizados como soportes cataliticos
debido a su elevada area especifica, estructura mesoporosa ordenada y estabilidad térmica.
Estas propiedades permiten su funcionalizacion con especies metalicas o acidas, dando
lugar a sistemas bifuncionales con aplicaciéon potencial en la transformacion de
compuestos derivados de biomasa. Entre los metales cominmente incorporados se
encuentran Zr, Sn, Hf y Ni, los cuales proporcionan sitios adcidos de Lewis o funciones

redox que pueden modular rutas de reaccion complejas.

En el contexto de la conversion de FUR mediante CTH o procesos de hidrodesoxigenacion
(HDO), se han reportado catalizadores derivados de SBA-15 funcionalizados con Zr o Hf
como centros acidos de Lewis, promoviendo la formacion de productos como (FOH o
IPFE (Calzada et al., 2023). En particular, Iglesias et al. (2015) demostraron que el uso de
Zr-SBA-15 permite activar eficientemente el furfural en medio alcohdlico, facilitando la
conversion tanto a FOH como a productos de eterificacion, dependiendo de las
condiciones de reaccion. Estos hallazgos han sido extendidos a sistemas andlogos con Hf,

dada la similitud electrénica y 4cido-base entre ambos metales.
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Por otro lado, catalizadores tipo Ni/SBA-15 han mostrado actividad significativa en
reacciones de hidrogenacion e HDO de compuestos modelo, como anisole o FUR,
especialmente cuando se modifican con 6xidos metalicos como ZrO2, TiO2, Nb2Os 0 Al2Os
(Calzada et al., 2023). La incorporacion de estos 6xidos no solo mejora la dispersion del
Ni, sino que incrementa la acidez del soporte y promueve una mayor interaccion metal-
soporte, factores clave para la ruptura del enlace C—O en moléculas oxigenadas. Este tipo
de sistemas bifuncionales ha mostrado una sinergia positiva entre los sitios metalicos,
responsables de la activacion del hidrégeno, y los sitios acidos, que favorecen la activacion

de los grupos funcionales oxigenados.

Asimismo, se ha documentado que la proximidad espacial entre Ni y centros 4cidos como
ADP* o Zr* en la red mesoporosa del SBA-15 mejora la selectividad hacia productos
completamente desoxigenados. Esto refuerza la relevancia del disefio racional de
catalizadores bifuncionales Ni/M-SBA-15 para la valorizaciéon de compuestos derivados
de lignocelulosa en condiciones suaves, lo cual es consistente con los objetivos de este
trabajo de tesis, en particular con los sistemas Ni/Hf-SBA-15 evaluados para la conversion

de furfural.

Tabla 2.4. Catalizadores SBA-15 modificados con metales utilizados en la

transformacion de compuestos derivados de biomasa

Metal Funcion Reaccion

Catalizador . vy Sustrato Referencia
incorporado catalitica evaluada
Iglesias et al.,
Zr-SBA-15  7r* Acidode Lewis ~ MPV/CTHT pifural - 2015
Eterificacion
i Calzada et al.,
Hf-SBA-15 Hf* Acido de Lewis MPV/CTH Furfural 2023
. . . Funcion metalica HDO / Anisole Calzada et al.
- 0 2+ 1 [l
NI/SBA-15 Ni®/Ni Hidrogenacion Furfural 2023
Metélica + &cida de
Ni-Zr/SBA- 0 . Lewis Zhang et al.,
15 Ni® +Zr (bifuncional) HDO Furfural 5017
Acido de Lewis Corma et al
Sn-SBA-15 Sn** resistente al agua MPV / CTH HMF 2003 N
Zr/SBA-15 Zr+ Acido de Lewis CTH Glucosa ngr(fa etal,

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 38




Metodologia

3. Metodologia

En el presente capitulo se describen de forma detallada los procedimientos experimentales
utilizados en esta investigacion. Se incluyen los materiales y reactivos empleados para la
sintesis, asi como el proceso seguido para la obtencion de los materiales tipo SBA-15 y su
posterior modificacioén con especies metalicas de hafnio (Hf) y niquel (Ni). Asimismo, se
presenta la metodologia utilizada para la caracterizacion estructural y fisicoquimica de los
catalizadores obtenidos, y el procedimiento experimental para la evaluaciéon de su
actividad catalitica en la conversion de furfural mediante CTH. Finalmente, se describen
las condiciones de reaccion, el disefio del sistema experimental y los métodos analiticos

empleados para el analisis de los productos formados.

3.1. Reactivos

3.1.1. Sintesis de los catalizadores
»  Surfactantes:
Poli(etilenglicol)-bloque-poli(propilenglicol)-bloque-poly(etilenglicol)
Pluronic 123 (P123), (EO20PO70EO20), Marca: Sigma Aldrich
* Precursor de Silicio:
Tetraetil Ortosilicato (TEOS)
Marca: Sigma Aldrich, Grado reactivo, Pureza: 98 %
= Precursor de Hafnio:
Tetracloruro de hatnio (HfCls)
Marca: Sigma-Aldrich 98%)
=  Precursor de Niquel:
Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2*6H,0)
Marca: Sigma Aldrich, Pureza: 99.0 % A.C.S. reagent
*  Soluciones
= Acido clorhidrico 1.6 M (HCI)
Marca: MEYER, Pureza: 36.5-38.0 % A.C.S.
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3.1.2. Estudio de la reaccion principal
*  Materia prima:
Furfural (FUR, CsH40>)
Marca: Sigma Aldrich, Pureza: 99 %
* Donante de hidrogeno:
Alcohol isopropilico (i-P-OH, C3HsgO)
Marca: Sigma Aldrich, Pureza: 99 % A.C.S

3.2. Diagrama de flujo general de la metodologia

La Figura 3.1 muestra de manera esquematica las principales etapas consideradas en esta
investigacion. El procedimiento inicia con la sintesis del soporte mesoporoso SBA-15, el
cual se utiliz6 como material base de comparacion sin modificacion metalica. En este caso,

no se incorpord ningun precursor adicional durante la etapa de gelacion.

Para la obtencion de los materiales tipo Hf-SBA-15, se sigui6 un procedimiento analogo
al del SBA-15, con la diferencia de que se adicion6 el precursor de Hf durante la etapa de
pre-hidrolisis para su incorporacion directa en la red mesoporosa. Una vez sintetizados,

los materiales fueron secados y posteriormente calcinados para eliminar el surfactante.

En el caso de los catalizadores Ni/SBA-15, primero se preparé el soporte SBA-15 puro, y
posteriormente se incorpord niquel mediante impregnaciéon humeda incipiente.
Finalmente, los materiales bifuncionales Ni/Hf-SBA-15 fueron obtenidos combinando
ambos procedimientos: la incorporacion de hafnio durante la sintesis del soporte y la

posterior impregnacion de niquel.

Todos los materiales fueron caracterizados mediante técnicas fisicoquimicas adecuadas
para evaluar sus propiedades estructurales, morfologicas y superficiales. Finalmente, los
catalizadores obtenidos fueron probados en la conversion catalitica de furfural mediante
hidrogenacion via transferencia catalitica (CTH), utilizando isopropanol como agente

donador de hidrégeno.
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Figura 3.1. Diagrama de flujo general de la metodologia
3.3. Sintesis de catalizadores

Los catalizadores SBA-15 y Niy/Hfy-SBA-15 (donde los subindices X,y indican la
carga del metal dentro de la estructura de la SBA-15) los materiales fueron sintetizados

mediante los métodos de sol-gel e impregnaciéon humeda incipiente.

En un procedimiento tipico para la sintesis de los materiales Hf-SAB-15 (apéndice
A.1.), se disuelven 2 g de pluronic 123 (P123, Sigma-Aldrich) en 75 mL de una solucién
1.6 mol/L de HCl y se calienta a 40° C con agitacion constante durante 3 h. Posteriormente
se aflade gota a gota 4.5 g de Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich 98%) como
precursor de silicio, mezclado con la cantidad adecuada de tetracloruro de hatnio (HfCls,
Sigma-Aldrich 98%) como precursor de Hafnio. Agregados los precursores, la solucion se
deja prehidrolizar durante 24 h. Después, se coloca en un reactor hidrotérmico de acero

inoxidable con recubrimiento de teflon para su maduracion a 100 °C durante 24 h. El
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precipitado obtenido se filtra y lava con agua destilada hasta neutralizar para
posteriormente colocarlo en el horno de secado a 100° C. Finalmente, el s6lido se calcina

a 550° C durante y 6 h (Daoura et al., 2021; Huang et al., 2019).

Para el procedimiento de impregnacién humeda incipiente (apéndice A.2.), primero,
se realizan pruebas para calcular el volumen maximo de solucién que aceptan los poros
del material. Esto se realiza pesando una cantidad del material SBA-15 y se agrega gota a
gota agua destilada hasta que el material deja de absorberla, en este momento se llega al
volumen méximo. Una vez realizado lo anterior, se diluye el precursor de niquel, nitrato
de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2*6H20) en la cantidad de agua previamente calculada,
se calienta a 40 °C mediante un bafio maria y se coloca en agitacion. La solucion se agrega
a gota a gota y se deja secar a temperatura ambiente por 24 h. Una vez trascurridas las 24
h, el material se coloca en el horno a 100 °C y durante 24 h y por ultimo, el material se

calcina a 550 °C durante 6 h (Albarazi et al., 2013; Balaga et al., 2023).

Los materiales SBA-15 modificados con Hf y Ni fueron sintetizados usando el método
sol-gel y el método de impregnacion de acuerdo a las relaciones molares Si/Hf y porcentaje

en peso de Ni propuestos en la siguiente tabla.

Tabla 3.1. Relaciones molares Si/Hf y % en peso de Ni

. Wt%Ni
Ni/Hf-SBA-15 15 55

20 20/1.5 20/2.5
40 40/1.5 40/2.5

Si/Hf

Para la sintesis del catalizador SBA-15 se sigui6 el mismo procedimiento omitiendo el
paso donde se agregan los precursores de Hf y Ni. Los materiales sintetizados fueron

secados a 100° C antes de ser sometidos a reaccion (Gao et al., 2008).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 44




Metodologia

3.4. Caracterizacion de los materiales

3.4.1. Difraccion de rayos X de angulo bajo y dngulo normal
Para analizar el arreglo tipico del material SBA-15 con estructura porosa hexagonal
P6mm, se realizaron estudios de difraccion de rayos X de angulo bajo (SAXRD) y angulo
normal (XRD) en un equipo Anton Paar SAXSess-mc2. Los patrones de difraccion fueron

adquiridos en el intervalo de 0. 5° <260 < 5° para angulo bajo y 10° <26 < 90°.

3.4.2. Fisisorcion de N>
Para determinar el area especifica y la distribucion del tamafo de poro se realizaron
experimentos por adsorcidon y desorcion de nitrogeno (N2) en un equipo TriStar 11 3020,
Micromeritics, ubicado en el Centro de Nanociencias y Nanomateriales de la UNAM, en
la ciudad de Ensenada, Baja California. El area especifica y el didmetro de poro fueron
calculados por medio del método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y el modelo Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) respectivamente. En un procedimiento tipico, la muestra (0.2 g) fue

desgasificada a vacié durante 4 h a 300° C.

3.4.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)
La morfologia de los materiales fue estudiada en un microscopio electronico de barrido
(SEM) JEOL® JSM-6400 en la modalidad de alto vacié y bajo voltaje (5 kV), ubicado en
la universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo, en la ciudad de Morelia,

Michoacan.

3.4.4. UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS)
El estado de oxidacion del Hf incorporado en los materiales se estudidé en un
espectrofotdémetro UV-Vis-DRS Cary 5000, ubicado en el Centro de Nanociencias y

Nanomateriales de la UNAM, en la ciudad de Ensenada, Baja California.

3.4.5. Desorcion de NHs a temperatura programada (TPD de NH3)
Se utiliz6 un analizador Quantachrome ChemBET Pulsar TPR/TPD, ubicado en el Centro
de Nanociencias y Nanomateriales de la UNAM, en la ciudad de Ensenada, Baja
California. Este equipo se emple6 para medir la acidez de los materiales desorbiendo NH3
a medida que aumenta la temperatura. La muestra fue inicialmente desgasificada con un
flujo de helio (He) a 300° C durante 1 h para eliminar impurezas superficiales.

Posteriormente, se llevo a cabo la adsorcion de amoniaco (NHs) manteniendo la muestra
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a 100° C durante 15 min. Una vez completada la adsorcion, se purg6 el exceso de NHs con
un flujo continuo de He durante 30 min. Finalmente, se realizo el analisis de desorcion
programada de temperatura (TPD) elevando la temperatura desde 100 hasta 600° C bajo
flujo constante de helio, registrando la sefial de desorcion mediante un detector de

conductividad térmica (TCD).

3.4.6. Evaluacion catalitica
La reaccion de hidrogenacion por transferencia catalitica para los catalizadores Hf-SBA-
15, Ni/SBA-15 y Ni/Hf-SBA-15 se llevd a cabo en un reactor por lotes modelo 5000 de la
marca Parr (Figura 3.2). Se emplearon isopropanol (Sigma-Aldrich 99.9%) y furfural
(Sigma-Aldrich 99%) en una relacion molar i-Pr-OH/FUR de 50 y una relacion masica
FUR/catalizador de 1, a una temperatura constante de 140° C. Se realizaron ensayos a
distintos tiempos de reaccion. Al finalizar cada experimento, el catalizador fue recuperado
mediante centrifugacion y las muestras liquidas se analizaron mediante cromatografia de
gases. El andlisis se realizd en un cromatdgrafo de gases Hewlett-Packard HP 4890-D
equipado con una columna capilar de alta polaridad J&W HP-FFAP (25 m x 0.320 mm X
0.5 um) y un detector de ionizacién de flama (FID). Los productos fueron identificados
mediante comparacion de tiempos de retencion con estandares comerciales. En el caso del
(propan-2-iloximetil)furano (IPFE), se emple6 un factor de respuesta estimado con base
en el modelo propuesto por Kretzschmar et al. (2022), el cual permite predecir la respuesta
relativa de compuestos oxigenados en GC-FID a partir de propiedades moleculares, siendo

adecuado para compuestos derivados de biomasa.

La Figura 3.3 ilustra de manera esquematica el flujo general del procedimiento
experimental para la evaluacion catalitica. El proceso inicia con la reaccion entre furfural
e isopropanol dentro del reactor Parr a temperatura controlada. Luego de completada la
reaccion, el catalizador se separa por centrifugacion y la fase liquida se analiza por
cromatografia de gases. Los productos principales, incluyendo furfuril alcohol (FOH),
(propan-2-iloximetil)furano (IPFE) y subproductos menores, se cuantifican a partir de los
cromatogramas obtenidos. Finalmente, los resultados se integran en un analisis

comparativo del desempefio catalitico de los distintos materiales evaluados.
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Figura 3.2 Sistema Parr modelo 5000 Multi Reactor Heater System utilizado para la

realizacion de las pruebas cataliticas en modo batch.
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3.5. Digrama de flujo de la evaluacion catalitica
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Figura 3.3 Diagrama de flujo del procedimiento experimental para la evaluacion

catalitica.
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3.6. Diagrama de flujo légico

Fin del procesc
-+ Conclusiones y recomendaciones

Figura 3.4. Diagrama de flujo general de la metodologia empleada para la sintesis,
caracterizacion y evaluacion catalitica de materiales SBA-15 modificados con Hf y Ni en

la conversion de furfural.
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4. Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan y analizan los resultados experimentales obtenidos en este
trabajo. En primer lugar, se abordan los materiales Hf-SBA-15 con distintas relaciones
Si/Hf, comenzando con la caracterizacion fisicoquimica mediante técnicas como
difraccion de rayos X (DRX), fisisorcidon de nitrégeno e ICP-OES, seguida de los anélisis
complementarios de microscopia electronica (SEM), espectroscopia UV-Vis de
reflectancia difusa y desorcion programada de amoniaco (TPD de NHs). Con base en estas
propiedades fisicoquimicas, se discute su comportamiento en la reaccion de CTH del
furfural y se propone un modelo cinético simplificado que permite describir las rutas de
reaccion predominantes. En una segunda parte, se presentan los resultados
correspondientes a los materiales Ni/SBA-15, siguiendo la misma secuencia de
caracterizaciéon para el estudio de sus propiedades fisicoquimicas y posteriormente
analizar su desempefio catalitico en la conversion de furfural. Finalmente, se estudian los
catalizadores bifuncionales Ni/Hf-SBA-15, integrando la misma ruta de analisis:
caracterizacion fisicoquimica mediante DRX, fisisorcion de nitrégeno, ICP-OES, SEM,
UV-Vis y TPD de NHs; pruebas cataliticas en la reaccion de CTH; y ajuste del modelo
cinético. Esta organizacion permite comparar de manera sistematica coémo la
incorporacion de Hf, Ni o ambos simultaneamente modifica las propiedades
fisicoquimicas de los materiales y, en consecuencia, su desempefio en la reaccion de

conversion de furfural.

4.1. Materiales Hf-SBA-15

En esta seccidn se presentan y analizan los resultados correspondientes a los materiales
Hf-SBA-15 obtenidos con distintas relaciones molares Si/Hf. El andlisis se centra en
evaluar el efecto de la incorporacion de Hf sobre las propiedades fisicoquimicas del
soporte SBA-15 y en su desempeiio catalitico en la conversion de furfural. Estos resultados
aportan elementos relevantes para comprender la influencia de la composicién en el

comportamiento catalitico de este tipo de materiales.
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4.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 4.1 presenta los resultados de difraccion de rayos X (DRX) de angulo bajo para
los materiales SBA-15, Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40). Los patrones de difraccion
muestran tres picos caracteristicos en posiciones de 20 cercanas a 1.0°, 1.6° y 1.8°,
correspondientes a los planos (100), (110) y (200), respectivamente, lo que indica una
estructura mesoporosa hexagonal ordenada del tipo p6mm. Estos resultados son
consistentes con los patrones reportados para el material SBA-15 (PDF 58-0344). En el
material SBA-15, los picos se presentan bien definidos, lo cual es indicativo de una
estructura porosa ordenada. (Karakoulia et al., 2008). Los valores calculados de distancias
interplanares dioo y parametros de red ag para estos materiales se muestran en la Tabla 4.1,
estos valores fueron determinados aplicando la ley de Bragg, utilizando la ecuacion:

(1)

100 = 54
%0 ™ 2sin@

En la cual se considerd una longitud de onda Cu-Ko de 0.15406 nm y el angulo de
difraccion correspondiente al plano (100). Posteriormente, el parametro de red ao se

calculo mediante la expresion:

2leO
ag = \/§

(2)

Tabla 4.1. Distancia interplanar dioo y parametro de red ao calculados por DRX de bajo
angulo para materiales SBA-15 y Hf-SBA-15.

Material a0 (nm) d1oo (nm)
SBA-15 10.71 9.27
Hf-SBA-15(40) 12.57 10.88
Hf-SBA-15(20) 12.95 11.22
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De acuerdo con los difractogramas de los materiales Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40), la
incorporacion de Hf provocd un desplazamiento del pico principal (100) hacia menores
angulos de difraccion y una diminucion en la intensidad del mismo, reflejando una
expansion en la estructura mesoporosa. Ademads, este comportamiento es congruente con
los valores calculados para la distancia interplanar digo y ao, siendo mayores para los

materiales Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40) en comparacion con la SBA-15.

El desplazamiento podria atribuirse al mayor radio iénico del Hf*" (~0.78 A) en
comparacion con el del Si* (~0.41 A), lo que genera una ligera expansion del soporte de
silice al incorporarse en su estructura. Esta tendencia concuerda con estudios donde la
inclusion de metales en la estructura de la SBA-15 provoca ligeras modificaciones en el
tamafio de los poros (Vradman, 2003). Estos resultados confirman que, aunque los
materiales Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40) conservan la estructura hexagonal ordenada
de la SBA-15, la incorporacion de Hf provoca una alteracion en el ordenamiento de la
mesoestructura debido al colapso parcial o deformacion de poros ocasionado por la

incorporacion de Hf en la red de silice.

(100) (110) (200)

: —— Hf-SBA-15(20)
| —— Hf-SBA-15(40)
! ——SBA-15
|
1

Intensidad (a.u)

25 3.0

20
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Figura 4.1. Patrones de difraccion de rayos X de angulo bajo para los materiales SBA-

15, Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40).

La Figura 4.2 muestra los patrones de difraccion de rayos X en el intervalo de 10° a 90°
20 para los materiales SBA-15, Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40). Los difractogramas
presentan un halo amorfo amplio centrado entre 22° y 23°, caracteristico de la naturaleza
amorfa del dioxido de silicio. No se observaron picos definidos correspondientes a fases
cristalinas de HfO2, lo cual indica que el hafnio se encuentra altamente disperso en la

matriz de silice, posiblemente en forma de especies aisladas o bien, incorporado

estructuralmente.
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Figura 4.2. Patrones de difraccion de rayos X de angulo normal para los materiales

SBA-15, HE-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40).
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4.1.2 Espectrometria de emision optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES).
El contenido real de Hf incorporado en los materiales Hf-SBA-15 fue determinado
mediante espectrometria de emision Optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES). En la Tabla 4.2 se muestra que las relaciones molares Si/Hf obtenidas
experimentalmente fueron de 35 para el material Hf-SBA-15(20) y 58 para el Hf-SBA-
15(40), valores que resultan mayores que las relaciones tedricas establecidas (20 y 40,
respectivamente). Esta diferencia indica que la cantidad de Hf incorporada en el soporte
fue menor a la cantidad calculada y adicionada inicialmente durante la sintesis. La menor
incorporacion puede atribuirse a fendmenos propios del método sol-gel en medio acido,
tales como la diferencia en las tasas de hidrdlisis y condensacion entre los precursores de
silicio (TEOS) y hafnio (HfCls), o bien a la formacion de especies solubles que no logran
integrarse completamente a la red mesoporosa y son eliminadas durante las etapas de
lavado. Aun asi, ambos materiales presentan una cantidad considerable de hafnio
incorporado, adecuada para inducir modificaciones estructurales y generar sitios acidos en
la matriz de silice (Osuga et al., 2022b; Udayakumar & Pandurangan, 2017). Tomando
como referencia las proporciones tedricas, se calcula que en el material Hf-SBA-15(20)
se incorporo aproximadamente 57% del hatnio esperado, mientras que en el caso de Hf-
SBA-15(40) fue del 69%. Estos valores reflejan que en ambos casos se logrdé una
incorporacion en proporciones suficientemente altas para influir en las propiedades

estructurales y cataliticas del soporte.

Cabe destacar que al incrementar la cantidad de Hf incorporada (como en el caso de Hf-
SBA-15(20)), también aumenta la probabilidad de que parte del metal no se integre
completamente en la red estructural del soporte. Esto puede conducir a la formacion de
especies no estructurales del tipo HfF—O—Hf o inducir distorsiones en el arreglo hexagonal

de la silice, como fue evidenciado en los analisis por DRX (Huang et al., 2019).

4.1.3 Fisisorcion de nitrogeno
La Figura 4.3 muestra las isotermas de adsorcion-desorcidon de nitrégeno obtenidas para
los materiales SBA-15, Hf-SBA-15(20) Y Hf-SBA-15(40). En todos los casos, se observan

isotermas Tipo IV con bucle de histéresis H1, lo cual indica que los materiales presentan
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estructura mesoporosa ordenada, con canales cilindricos abiertos y distribucion uniforme
del tamafio de poro (Zhao et al., 1998). Estas isotermas caracteristicas de la SBA-15
confirman que el orden estructural se conserva incluso después de la incorporacion de Hf.
Los valores de area especifica, volumen de poro y diametro de poro determinados por los

modelos BET y BJH se presentan en la Tabla 4.2.

—— Hf-SBA-15(20)
—— Hf-SBA-15(40)
—=—SBA-15

Cantidad de N, adsorbida (cm®/g)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/P,)

Figura 4.3. [sotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno para los materiales SBA-15,

Hf-SBA-15(20) y HE-SBA-15(40).
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Tabla 4.2. Parametros texturales y estructurales de los materiales SBA-15, Hf-SBA-
15(20) y Hf-SBA-15(40).

Areasgr Dp Vo wt
Material Si/Hf ?
(m?/g) (nm)syn  (cm®/g)BiH (nm)
SBA-15 834.76 5.93 1.15 4.78 -
Hf-SBA-15(40) 636.15 6.17 0.93 6.40 57.7
Hf-SBA-15(20) 487.26 7.61 1.00 5.34 34.8

2 Relacién molar Si/Hf obtenida mediante analisis por espectrometria de emisién 6ptica con plasma

acoplado inductivamente (ICP-OES).

El material SBA-15 mostrd el mayor valor de area especifica (834.76 m2/g) y volumen de
poro (1.15 cm?/g), lo cual es coherente con su estructura porosa bien definida. La
incorporacion de Hf ocasion6 una disminucién significativa en el area especifica,
reduciéndose a 487.26 m?/g para Hf-SBA-15(20) y a 636.15 m?/g para Hf-SBA-15(40). Esta
tendencia puede explicarse por la obstruccién parcial de los canales mesoporosos debido a la
presencia de especies de Hf, o bien a una densificacion local de la red de silice inducida
durante la sintesis sol-gel (Udayakumar & Pandurangan, 2017). Desde el punto de vista
estructural, la incorporacion de Hf en la red mesoporosa provocé una expansion del arreglo
hexagonal, evidenciada tanto por el incremento en el parametro de red ap como por el
aumento del didmetro de poro. Este comportamiento es coherente con la tendencia
observada en los materiales Hf-SBA-15, donde el diametro medio se increment6 de 5.93
nm en la SBA-15a 7.61 nm en el material Hf-SBA-15(20), como consecuencia directa de
la modificacion estructural inducida por la presencia del metal, sin comprometer en gran

medida el orden mesoporoso del sistema.
En la Tabla 4.2 se muestra el espesor de pared wy, calculado como:
Wy =04y — Dp 3)

Este valor también reflejé las modificaciones estructurales inducidas por la incorporacién
de especies metalicas. Mientras que SBA-15 presentd un espesor de 4.78 nm, los

materiales Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40) alcanzaron valores de 5.34 y 5.40 nm,
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respectivamente. Estos resultados sugieren que, ademds de la expansion de los canales
mesoporosos, se produce un ligero engrosamiento de las paredes, posiblemente asociado

a una mayor condensacion de la silice en presencia del precursor de hafnio (Osuga et al.,

2022a).

La distribucién de tamafio de poro obtenida mediante el modelo BJH mostrd perfiles
estrechos y bien definidos, lo cual indica una alta uniformidad del sistema mesoporoso
(Figura 4.4). Se observo un desplazamiento del méaximo de distribucion hacia didmetros
mayores, en concordancia con el incremento del pardmetro de red ap y el aumento en la
distancia interplanar dioo , lo que sugiere una expansion del sistema poroso sin pérdida del

orden.

—e— Hf-SBA-15(20)
—A— Hf-SBA-15(40)
—=— SBA-15

dV(logD) volumen de poro (cm*/g)

5 6 7 8

©

Distrubucion de didmetro de poro (nm)

Figura 4.4. Distribucion de didmetro de poro de los materiales Hf-SBA-15(20) y Hf-
SBA-15(40).
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4.1.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 4.5 se muestran las imagenes obtenidas por SEM para los materiales SBA-
15, Hf-=SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40). En la micrografia 4.5a se observa que el material
SBA-15 presenta la morfologia caracteristica de barras alargadas con distribucion
aleatoria y superficie rugosa, lo cual concuerda con lo reportado en la literatura para este
tipo de materiales mesoporosos ordenados (Tututi-Rios et al., 2022). Al incorporar hafnio
en relaciones Si/Hf de 20 y 40 (Figuras 4.5b y 4.5c, respectivamente), se observa
modificacion en la morfologia. En el caso de Hf-SBA-15(20), las particulas tienden a ser
mas pequefias y menos definidas, con mayor presencia de aglomerados amorfos. Por otro
lado, el material Hf~SBA-15(40) conserva en mayor medida la forma de barras, aunque
también se perciben algunas particulas esféricas dispersas. Estas esferas, aunque escasas,
pueden atribuirse a la formacion localizada de SiO: no estructurado como SBA-15,
posiblemente generadas por variaciones durante el proceso sol-gel. Dada su baja
abundancia y distribucion aleatoria, no representan impacto negativo sobre la morfologia

ni sobre la funcionalidad del sistema (Liu et al., 2016).

Figura 4.5. Micrografias a 5000x obtenidas mediante analisis SEM para los materiales

SBA-15 (a), HE-SBA-15(20)(b) y Hf-SBA-15(40)(c).
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4.1.5 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis DRS) fue utilizada para evaluar
la naturaleza electronica de los centros metalicos presentes en los materiales, asi como su
entorno de coordinacion. La Figura 4.6 muestra los espectros UV-Vis de los materiales
Hf-SBA-15(20), Hf-SBA-15(40). Para cada espectro se realizo la deconvolucion
gaussiana, con ajuste R? > 0.99, permitiendo identificar las diferentes contribuciones

electronicas individuales de cada material.

—— Hf-SBA-15(40)

—— Hf-SBA-15(20)
=
S
©
[3+]
°
[72]
[
[«5]
=

T T T T T T T T T T r
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 4.6. Espectros UV-Vis de los materiales Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40).

En los espectros UV-Vis de reflectancia difusa se observaron multiples bandas de
absorcion (Fig. 4.7). Estas bandas reflejan las distintas especies de hafnio presentes,
diferenciables por su entorno de coordinacion e interaccion con la red de silice. Ambos
materiales presentaron una banda en la region de 230 nm —250 nm, la cual se asigno a
transiciones electronicas de transferencia de carga ligando-metal (LMCT), del oxigeno
hacia Hf*", en coordinacion tetraédrica. Esta sefial es indicativa de la incorporacién
isomorfica efectiva del Hf dentro de la red mesoporosa del SBA-15, generando sitios
acidos de Lewis coordinativamente insaturados, de acuerdo con lo reportado previamente

(Osuga et al., 2022a; Tututi-Rios et al., 2022).
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En la region intermedia, entre 280 nm—310 nm, se identificé una segunda contribucion
correspondiente a especies de Hf*" en coordinacion octaédrica, asociadas generalmente a
centros mas hidratados o coordinados con grupos —OH superficiales. Este tipo de entorno
sugiere que parte del hafnio se encuentra localizado cerca de la superficie o en regiones
menos integradas a la red estructural, posiblemente influenciado por la sintesis bajo

condiciones acuosas (Tututi-Rios et al., 2022).

En el caso del Hf-SBA-15(20), Figura 4.7a, se observé una tercera contribucion alrededor
de 370 nm—400 nm, correspondiente a especies tipo HfO: (fase amorfa u 6xidos), lo que
indica una leve sobresaturacion de la red de silice y una posible segregacion parcial del
metal. Esto concuerda con la mayor carga metélica y sugiere que, a altas concentraciones,

el Hf tiende a formar dominios externos poco incorporados (Osuga et al., 2022a).

Por otro lado, el espectro del material Hf-SBA-15(40), Figura 4.7b se muestra una banda
en la region de 330-360 nm, atribuida a la formacion de especies oligoméricas del tipo
Hf-O-Hf. Estas especies reflejan asociaciones estructurales entre centros de Hf mediante
enlaces puente oxo, sin llegar a formar dominios segregados de HfO: cristalino, lo cual
indica un grado intermedio de condensacion del metal dentro de la matriz mesoporosa. La
ausencia de sefiales relacionadas con HfO: en este material sugiere la mejor dispersion del

Hf, probablemente favorecida por su menor concentracion relativa (Osuga et al., 2022a).

Estos resultados indican que, al disminuir la carga metalica (Si/Hf = 40), se favorece la
formacion de especies bien incorporadas (Td, Od y oligdmeros), mientras que mayor carga
(Si/Hf = 20) se propicia la formacion de fases segregadas tipo HfO2, lo cual podria tener
implicaciones en la acidez superficial y el desempefio catalitico de los materiales (Tututi-

Rios et al., 2022).
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a) HE-SBA-15(20)

Datos experimentales
Hf ** tetraédrico
—— Hf * octaédrico
——HfO,

—— Ajuste

b) Hf-SBA-15(40)

Datos experimentales

Hf ** tetraédrico

— — Hf* octaédrico
oligébmeros Hf-O

—— Ajuste

Intensidad (a.u)
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Figura 4.7. Espectro UV-Vis de reflectancia difusa para los materiales Hf-SBA-15 con

deconvolucion gaussiana.

Para cuantificar las especies presentes y estimar su contribucion relativa a los tipos de
acidez, se realiz6 un ajuste por deconvolucion de los espectros UV-Vis, cuyos resultados
se presentan en la Tabla 4.3. En el material Hf-SBA-15(20), predominan las especies Hf*"
en coordinacion tetraédrica (~60.13 %), relacionadas directamente con acidez de Lewis,
mientras que las especies octaédricas alcanzan un 37.39 % y una pequefia fraccion
corresponde a HfO: (~2.48 %). En cambio, el Hf-SBA-15(40) presenta una menor
proporcién de especies tetraédricas (~23.45%) y un aumento notable de especies
oligoméricas Hf-O (~37.03 %), ademéas de una fraccion comparable de especies

octaédricas (~39.52 %), sin evidencia de HfO-.

Estos resultados refuerzan la interpretacion de los andlisis texturales y estructurales,

confirmando que una mayor cantidad de hafnio tiende a sobresaturar la red de silice, dando
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lugar a especies segregadas con cargas metalicas moderadas que favorecen la dispersion

del metal en forma de especies oligoméricas y coordinaciones octaédricas

Tabla 4.3. Porcentaje relativo de especies de Hf determinadas por deconvolucion de

espectros UV-Vis en materiales Hf-SBA-15, y su contribucion estimada a los tipos de

acidez.
Bronsted Hf* Hf-O
Lewis Hf** Relaciéon
Material octaédrico oligémeros HfO: (%)
tetraédrico (%) L/B
(%) (%)
Hf-SBA-15(40) 23.45 39.52 37.03 0.00 0.6
Hf-SBA-15(20) 60.13 37.39 0.00 2.48 1.6

4.1.6 Propuesta de numeros de coordinacion del hafnio (Hf) en materiales Hf-SBA-15

La determinacion precisa de los numeros de coordinacion para el Hf en materiales Hf-
SBA-15 requiere una combinacion de técnicas experimentales que incluyan andlisis
espectroscopicos como FT-IR de piridina adsorbida, espectroscopia UV-Vis, y
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). Sin embargo, con base en la literatura
cientifica existente y los conceptos tedricos relacionados con los entornos de coordinacion
en materiales mesoporosos, es posible proponer numeros de coordinacidon estimados para
el Hf los materiales Hf-SBA-15, tomando en cuenta su incorporaciéon en la estructura

mesoporosa de silice.

En el caso de los materiales del tipo Hf-SBA-15, el Hf se encuentra inmovilizado dentro
estructura mesoporosa de silice mediante puentes de oxigeno enlazados a 4 4tomos de
silicio de la red mesoporosa [(SiO)4-Hf], formando centros metalicos dispersos y
accesibles. Segun estudios previos, estos centros metéalicos exhiben deficiencia electronica
debido a la transferencia de electrones desde el Hf hacia los 4&tomos de silicio, lo que
incrementa la carga positiva del metal y fomenta la formacion de sitios 4cidos de Lewis
activos (Huang et al., 2019). El analisis espectroscopico UV-Vis sugiere que las especies
de Hf en los materiales Hf-SBA-15 pueden presentarse en diversos entornos quimicos que
determinan sus propiedades cataliticas. La primera banda, con el méximo alrededor de los

250 nm, indica la presencia de iones Hf*" en coordinacion tetraédrica, los cuales estan
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incorporados dentro de la red de silice mesoporosa. Esta disposicion estructural es
caracteristica de especies que interactiian fuertemente con la matriz de silice, favoreciendo
su estabilidad y potencial catalitico. Dichos centros tetraédricos son esenciales para
diversas transformaciones cataliticas, debido a su naturaleza coordinativamente insaturada
(Figura 4.8) y su capacidad de interactuar con moléculas reactivas (L. Li et al., 2015;

Udayakumar & Pandurangan, 2017).

Por otro lado, la banda en torno a los 300 nm se atribuye a especies de Hf con entorno
quimico modificado respecto a las especies tetraédricas. Estas probablemente
corresponden a Hf*" coordinados con moléculas de agua, generando un entorno de
numeros de coordinacion mayores, como el octaédrico saturado (Figura 4.10). Este tipo
de coordinacioén podria estar relacionado con estados de hidrataciéon que influyen en la
reactividad, y podrian representar intermediarios o precursores cataliticos en condiciones
de reaccion humeda, lo que significa que estas especies podrian actuar como etapa
intermedia o como algin paso preparatorio en la activacion del catalizador durante
reacciones quimicas que ocurren en presencia de agua. Ademas, se ha reportado que estas
especies octaédricas hidratadas pueden exhibir acidez de Bronsted, atribuida a la presencia

de grupos hidroxilo terminales (~OH) coordinados al Hf*" (Tututi-Rios et al., 2022).

Finalmente, la tercera banda, con maximo cercano a los 320 nm, se asocia a la formacion
de particulas segregadas de 6xido de hafnio (HfO:) depositadas sobre la superficie del
material. En contraste, para el HfO; presente como fase segregada en los materiales Hf-
SBA-15, el numero de coordinacion tipico varia entre 7 y 8, dependiendo de la fase
cristalina predominante (monoclinica o tetragonal, respectivamente). Estas fases mas
densas estan caracterizadas por mayor saturacion coordinativa del Hf, donde los 4&tomos
de oxigeno provienen de la red cristalina del 6xido y de hidroxilos superficiales (Pathak
et al., 2020). Este entorno coordinado mas saturado reduce significativamente la
accesibilidad de los sitios metélicos y, en consecuencia, su actividad catalitica, como se
ha reportado en estudios que comparan O6xidos metalicos densos con materiales

mesoporosos funcionalizados (Huang et al., 2019).
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Figura 4.8. Propuestas de Coordinacion del Hf en Materiales Hf-SBA-15: Especies

Tetraédricas y Octaédricas

En términos de la propuesta de coordinacion para las especies de Hf, se considera que los
sitios mas abundantes corresponden a Hf*" en coordinacion tetraédrica, debido a su
similitud con sistemas cataliticos basados en titanio, circonio y estafio en silices
mesoporosas (Iglesias et al., 2015; Tututi-Rios et al., 2022). Las especies octaédricas,
reflejan una fase hidratada que puede estabilizarse bajo ciertas condiciones de sintesis o
reaccion. Este equilibrio estructural entre especies tetraédricas y octaédricas, asi como las

especies de HfO», destaca la complejidad del entorno quimico en materiales Hf-SBA-15.

Es importante sefialar que esta propuesta se fundamenta en los analisis de espectroscopia
UV-Vis y en analogias con materiales relacionados y en estudios previos reportados en la
literatura, siendo necesaria la confirmacion experimental mediante técnicas
complementarias como la FT-IR de piridina adsorbida o XPS. Estas estimaciones sirven
como base para futuros analisis y validaciones experimentales, permitiendo entender
mejor los posibles entornos de coordinacion del Hf y su influencia en la actividad

catalitica.

4.1.7 Desorcion de NHs a temperatura programada (TPD)

Enla Figura 4.9 se observan los resultados de desorciéon de NH3 a temperatura programada
(TPD de NHj3) para los materiales SBA-15, Hf-SBA-15(20) y Hf-=SBA-15(40). El anélisis
TPD de NH; fue empleado para evaluar la acidez superficial de los materiales sintetizados.
Esta técnica permite cuantificar la cantidad de sitios acidos disponibles a través de la
medicion del volumen de NHs desorbido como funcién de la temperatura de

calentamiento. Los resultados obtenidos, tanto en términos de area bajo la curva como de
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volumen adsorbido de NHs, mostraron excelente correlaciéon con la intensidad de los

perfiles de desorcion registrados experimentalmente.
La cantidad de NHs adsorbido sigui6 la tendencia:
Hf-SBA-15(20) > Hf-SBA-15(40) > SBA-15

Los valores cuantitativos de NHs desorbido (expresados en pL) se presentan en la Tabla
4.4, donde se aprecia la relacion directa entre el area del pico de desorcion y la cantidad

de NH; adsorbido en cada material.

Tabla 4.4. Cuantificacion de la acidez total mediante el volumen de NHs desorbido en el

analisis TPD para materiales SBA-15 y Hf-SBA-15

Volumen de NH3

Material
(mmol/g)
SBA-15 -
Hf-SBA-15(40) 0.0928
Hf-SBA-15(20) 0.1281
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Figura 4.9. Desorcion de NH3 para los materiales Hf-SBA-15.

El soporte SBA-15 mostrd practicamente nula adsorcion de NHs, como era esperado dada
su baja acidez superficial (Tututi-Rios et al., 2022). La incorporacion de Hf en la estructura
de la SBA-15 condujo al aumento significativo en la cantidad de NHs adsorbido,
evidenciando la generacion de sitios acidos asociados a especies de Hf*" coordinadas en

la red mesoporosa (Huang et al., 2019; Osuga et al., 2022a).

Se observo que el material Hf-SBA-15(20) exhibio6 la mayor acidez, seguido por Hf-SBA-
15(40). Esta diferencia se atribuye a la mayor proporcion de Hf en el primero, como se
confirmé en los analisis ICP-OES, por lo que se genera un mayor numero de centros
acidos. Este comportamiento es consistente con estudios previos que indican que un
aumento en la incorporacion de metales como Hf favorece la formacion de sitios
coordinativamente insaturados, responsables de la acidez tipo Lewis (Hao et al., 2022;

Huang et al., 2019).

Desde el punto de vista térmico, los perfiles de desorcion también permiten diferenciar

entre tipos de acidez:
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e 100° C -200° C se asocia con sitios acidos débiles, tipicos de silanoles o defectos
estructurales.

e 200° C -350° C se atribuye a sitios de acidez moderada, como los generados por
cationes metalicos parcialmente coordinados;

e 350° C —-500° C corresponde a sitios acidos fuertes.

En el caso del material Hf-SBA-15(20), la desorcidon ocurre principalmente entre 300° C
y 400° C, evidenciando la alta proporcion de acidez moderada a fuerte, mientras que Hf-
SBA-15(40) presenta un perfil mas amplio y desplazado hacia temperaturas ligeramente
menores, lo cual indica la combinacion de sitios moderados y algunos débiles, en menor

proporcion.

4.1.8 Estudio de reaccion

Antes de evaluar el desempefio catalitico de los materiales Hf-SBA-15 en la conversioén
de furfural, se realizaron experimentos bajo las mismas condiciones de reaccion, tanto en
ausencia de catalizador como empleando el material SBA-15. En ambos casos no se
observo conversion alguna del furfural, lo que confirma que la reaccion no ocurre de
manera espontanea en medio isotrépico con isopropanol, y que el soporte mesoporoso por
si solo no presenta actividad catalitica apreciable. Por tanto, se puede atribuir la actividad
catalitica observada en los sistemas Hf-SBA-15 exclusivamente a la incorporacion de

especies activas de Hf con funcionalidad catalitica.

Los materiales Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40) fueron evaluados a 140° C en la
hidrogenacion via transferencia catalitica (CTH) de furfural, utilizando isopropanol como
donante de hidrogeno. La evolucion de conversion, selectividad y rendimiento en funcion
del tiempo se analizo a partir de los resultados experimentales representados en las Figuras
4.10 a 4.13, los cuales incluyen las barras de error que respaldan la reproducibilidad de

los datos.

La Figura 4.10 muestra que el material Hf-SBA-15(20) dirige a una rapidez de reaccion
mayort, alcanzando conversiones superiores al 95% en los primeros 60 min, mientras que
el material Hf-SBA-15(40) alcanzé valores similares hasta las 4 h de reaccion. Esta
diferencia se atribuye a la mayor densidad de sitios acidos del material con relacion

Si/Hf = 20, tal como se evidencid en los analisis de TPD de NHs, donde el material
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Hf-SBA-15(20) exhibi6 el mayor volumen de desorcidon de amoniaco, lo cual estd asociado

a la mayor concentracion de centros acidos que activan la reaccion.
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Figura 4.10. Conversion de furfural (%) en funcion del tiempo para los catalizadores
Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40) a 140° C. Condiciones: Relacion molar
1-PrOH/FUR = 50, relacion masica FUR/catalizador = 1.

A pesar de la mayor conversion observada al usar el material Hf-SBA-15(20), la Figura
4.11 revela la pérdida progresiva de selectividad hacia alcohol furfurilico (FOH) conforme
avanza la reaccion, pasando de >90% en los primeros 15 min a ~20% a las 4 h de reaccion.
Este descenso se acompafia del incremento marcado en la selectividad hacia (propan-2-
iloximetil)furano (IPFE), que alcanza ~80% al final del ensayo. Este comportamiento
sugiere que, bajo condiciones prolongadas y en presencia de una mayor concentracion de

sitios acidos, el FOH puede participar en reacciones de eterificacion promovidas por los

sitios acidos.
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Por el contrario, el material Hf~SBA-15(40) mantuvo la selectividad hacia FOH superior
al 90% durante las primeras etapas de reaccion y solo present6 una caida notable después
de los 120 min, cuando la conversion superd el 80%. La formacion de IPFE en este caso
se dio de manera gradual, alcanzando ~50% al final del ensayo, lo que indica entornos

acidos menos propensos a activar la ruta de eterificacion.
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Figura 4.11. Evolucidn de la selectividad (%) hacia alcohol furfurilico (FOH) y (propan-
2-iloximetil)furano (IPFE) en funcién del tiempo para los catalizadores Hf-SBA-15(20)
y Hf-SBA-15(40).

El analisis de rendimiento (Figura 4.12) muestra que el material Hf-SBA-15(20) alcanzo
el rendimiento maximo a FOH cercano al 80% a los 30 min, pero luego decrecid hasta
~20% conforme se incrementd la participacion de la ruta hacia IPFE. En contraste, el
material Hf-SBA-15(40) present6 el incremento progresivo y sostenido en el rendimiento

a FOH, alcanzando el valor maximo cercano al 80% a los 120 min, y rendimiento de ~40%
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al final del periodo. Simultineamente, el rendimiento a IPFE para Hf-SBA-15(40) fue
siempre menor que el de su contraparte con mayor carga metalica, lo que sugiere una

mayor estabilidad en la produccion del alcohol deseado bajo condiciones controladas de

acidez.
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Figura 4.12. Rendimiento (%) a FOH e IPFE en funcion del tiempo para los
catalizadores Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40).

La Figura 4.13 muestra la evolucion de la selectividad hacia alcohol furfurilico (FOH) y
(propan-2-iloximetil)furano (IPFE) en funcion de la conversion de furfural para los
catalizadores Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40). Se observa que, hasta conversiones del
orden del 80%, ambos materiales mantienen una mayor selectividad hacia FOH, mientras
que la formacion de IPFE es minima. Esto indica que la ruta de reaccién predominante es
la misma en ambos sistemas durante las etapas iniciales. No obstante, al acercarse al 100%

de conversion, la selectividad hacia FOH disminuye significativamente, especialmente en
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el caso del material Hf-SBA-15(20), acompafiado de un incremento notorio en la
formacion de IPFE. Este comportamiento sugiere que la mayor acidez de este catalizador,
junto con su mayor actividad, favorece la progresion de la reaccion hacia productos
secundarios como el IPFE, una vez consumido el furfural. En cambio, el Hf~SBA-15(40)
conserva mayor selectividad a FOH incluso a altas conversiones, lo que sugiere que la
menor densidad de sitios acidos limita la extension de rutas consecutivas. En conjunto,
estos resultados indican que la acidez no altera la via de reaccion predominante, pero si
influye en la velocidad con que se alcanzan conversiones elevadas y en la aparicion de

rutas secundarias.

100 -
80
§ 60 -
o
S
=
=
5 40+
QL
% —=—S_Hf(40)
—o— S Hf(40)
20 4 ——s_ Hf(20)
—v— S,.Hf(20)
P — — / e
0 4
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
30 40 50 60 70 80 90 100

Conversidon (%)

Figura 4.13. Selectividad a FOH e IPFE como funcion de la conversion de furfural para

los materiales Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40).
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4.1.9 Discusion del modelo cinético aplicado a los materiales Hf-SBA-15

Con el proposito de describir la evolucion de los productos en la conversion de furfural en
medio isopropilico como funcién del tiempo de reaccion, se propuso un modelo cinético
basado en una reaccidn consecutiva de pseudo-primer orden, siguiendo el siguiente

esquema global:

k1 k2
Furfural (A) — Alcohol furfurilico (B) — Isopropil furfuril éter (C) (4.1)

El modelo cinético considera un mecanismo consecutivo en el que el FUR se transforma
inicialmente en FOH, el cual puede posteriormente reaccionar para formar IPFE. Dado
que el isopropanol (i-PrOH) se empled en exceso (relacion molar i-PrOH/FUR = 50:1), su
concentracion se supuso constante durante el curso de la reaccidon, lo cual permite
simplificar el modelo matematico. No obstante, el orden de reaccion respecto al furfural
en cada etapa fue determinado como pardmetro libre mediante ajuste a los datos
experimentales, sin imponerse valores a priori. Esta estrategia permitio describir de forma

mas realista la dindmica de conversion observada bajo las condiciones evaluadas.

El balance de masa del sistema se describe mediante el siguiente sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias (EDOs), formulado a partir del modelo consecutivo que representa
la transformacion de FUR en FOH y su posterior conversion a IPFE. Se utilizé un modelo
pseudo-homogéneo, el cual permite describir de manera simplificada la evolucion de las
concentraciones con respecto del tiempo, considerando condiciones de mezcla

homogénea.

a4 _ kA 4.2
— = —kiA(®) (42)

dB—kA k,B 4
=2 = kiA(®) — kB() (43)

dc k,B(t) (4.4)
dt 2 '
Estas ecuaciones fueron resueltas analiticamente, obteniendo expresiones explicitas para

las concentraciones de cada especie:

e Furfural:
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A(t) = Ay - e*1t (5.5)
e Alcohol furfurilico:
ky —kst —kyt
B(t) = Ay - ————(e7fat — e7%2Y) (5.6)
ko —ky
e Isopropil furfuril éter
kze—klt —k e—kzt

C(t) =4, |1— —

(5.7)

Estas soluciones se ajustaron a los datos experimentales de concentracion de FOH (B) en

funcion del tiempo para cada catalizador.

El ajuste de las constantes cinéticas ki y ko se realizé mediante optimizacion no lineal en
MATLAB, empleando el algoritmo fminsearch. Para ello, se utiliz6 la expresion analitica
de B(t) y se defini6 como funciéon objetivo la minimizacién de la suma de los errores
cuadraticos entre las concentraciones experimentales de FOH y las predichas por el

modelo, de acuerdo con la siguiente expresion:

n
2
Error = Z[Bexp(ti) — Brodeto(ti; k1, k2)]” (4.8)
i=1

Aqui, Bexwp(t) representa los datos experimentales de FOH a cada tiempo ti, y
Bunodelo(tisk1,k2) corresponde a los valores calculados con la ecuacion analitica del modelo.
El procedimiento fue implementado en un script personalizado en MATLAB®, en el cual
se ingresaron las concentraciones de FOH vs. tiempo y la concentracion inicial de furfural
Ap. A partir de estas condiciones se resolvid el sistema, se ajustaron los pardmetros y se

generaron las graficas comparativas entre datos experimentales y simulados.
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Figura 4.14. Evolucion de la concentracion de especies durante la conversion de furfural
catalizada por los materiales Hf-SBA-15(20)(a) y Hf-SBA-15(40)(b). Perfiles
experimentales y simulados para furfural (FUR), alcohol furfurilico (FOH) y (propan-2-
iloximetil)furano (IPFE) bajo condiciones de reaccion en fase liquida. T= 140° C, i-

PrOH/FUR = 50, FUR/catalizador = 1,700 rpm.

La Figura 4.14a muestra la evolucion de la concentracion de furfural (FUR), alcohol
furfurilico (FOH) y (propan-2-iloximetil)furano (IPFE) catalizada por el solido Hf-SBA-
15(20). Se observa que el furfural se consume rapidamente durante los primeros 30 min,
mientras que el FOH alcanza una concentracion maxima cercana a 17 g/L alrededor de los
45 min. Posteriormente, se evidencia una caida progresiva en la concentracion de FOH,

conforme incrementa la concentracion de IPFE.

Este comportamiento fue descrito adecuadamente por el modelo cinético de reacciones

consecutivas de pseudo-primer orden, mediante el cual se ajustaron los valores mostrados

en la Tabla 4.5.
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La relacion entre las constantes cinéticas obtenidas indica que el catalizador promueve la
conversion rapida de FUR a FOH, mientras que la transformacion subsecuente hacia IPFE
ocurre a velocidad considerablemente menor. Este comportamiento se refleja en que la
curva de FOH exhibe incremento sostenido de concentracion en los tiempos intermedios,
seguido por su disminucion gradual, a medida que avanza su conversion IPFE. La notable
diferencia entre las constantes k; y k2 sugiere que el material Hf-SBA-15(20) promueve la
hidrogenacion inicial del FUR, pero limita en cierta medida la velocidad de eterificacion,
posiblemente debido a la menor densidad de sitios adecuados o a efectos de adsorcidon

competitiva en la segunda etapa.

La Figura 4.14b presenta los resultados cinéticos obtenidos para el material Hf-SBA-
15(40). Al igual que para el material Hf-SBA-15(20), se observa una rapida disminucion
de furfural y un crecimiento de FOH que alcanza un méximo cercano a 18 g/L, pero con
una curva mas sostenida. A diferencia del catalizador Hf-SBA-15(20), en este material la
concentracion de FOH se mantiene elevada durante mayor tiempo, decayendo lentamente,
mientras que la formacion de IPFE ocurre de manera mas gradual pero constante. Las
constantes cinéticas ajustadas para este sistema se muestran en la Tabla 4.5. Ambos valores
(k1 y k2) son menores en comparacion con el sistema Hf-SBA-15(20), lo cual concuerda
con la menor velocidad de reaccion observada experimentalmente, reflejada en el mayor
tiempo requerido para alcanzar conversiones cercanas al 100% de FUR. No obstante, la
relacion entre k; y k2 sigue siendo suficientemente amplia como para permitir la formacién
progresiva del intermedio FOH, el cual se acumulé de manera sostenida en el sistema
durante gran parte del tiempo de reaccion. Esta tendencia se evidencid claramente en los
datos experimentales, donde se observd que el FOH permanecia en concentraciones
elevadas incluso a tiempos avanzados de reaccion, en contraste con el comportamiento del
material Hf-SBA-15(20). Este comportamiento cinético es coherente con los valores de
rendimiento y selectividad obtenidos experimentalmente, que mostraron mayor
proporcion de alcohol furfurilico como producto principal en el caso de Hf-SBA-15(40).
Estos resultados sugieren que las propiedades fisicoquimicas y estructurales del material
Hf-SBA-15(40) favorecio la acumulacion sostenida del intermedio FOH, modulando asi

la evolucion de productos en favor de dicho compuesto.
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Aunque el modelo cinético ajustado describe adecuadamente la tendencia general de los
perfiles de FUR, FOH e IPFE, se observan ligeras desviaciones en ciertos intervalos de
tiempo. Estas diferencias pueden atribuirse a las simplificaciones asumidas en el modelo
y a la variabilidad experimental inherente al sistema. A pesar de ello, la calidad del ajuste
es adecuada para representar de forma global el comportamiento del sistema bajo las
condiciones evaluadas, permitiendo una interpretacion razonable de las rutas de reaccion

y de la influencia de los parametros cinéticos estimados.

Tabla 4.5. Constantes cinéticas obtenidas para los materiales Hf-SBA-15 en la
conversion de furfural mediante CTH, incluyendo la relacion ki/k> como indicador del

predominio relativo de las rutas de reaccion.

Material ki1 k2 ki/k2 R?
Hf-SBA-15(40) 0.0182 0.00385 4.73 0.99
Hf-SBA-15(20) 0.0694 0.00532 13.05 0.99

4.1.10 Justificacion para el uso de Hf-SBA-15(40) como soporte en materiales
bifuncionales
Aunque el material Hf-SBA-15(20) proporciona una conversion mas rapida de FUR, sus
caracteristicas acido-base también favorecen rutas de transformacion alternas como la
formacion de IPFE. Si bien este compuesto puede considerarse un producto de valor
agregado, su formacion implica una disminucion en la selectividad hacia FOH, lo que hace
mas dificil controlar la distribucion de productos. Este comportamiento se refleja en el
modelo cinético, donde el valor elevado de ki indica una rapida formacion de FOH,
seguido por una disminucion gradual en su concentracién conforme avanza su conversion
a IPFE. Esta evolucion temporal sugiere que la mayor acidez del sistema no solo acelera
la hidrogenacién inicial de FUR, sino que también facilita, en etapas posteriores, la
eterificacion del FOH. Por el contrario, el material Hf-SBA-15(40) permite alcanzar altos
niveles de conversion con una excelente selectividad y rendimiento hacia FOH, lo cual es
deseable en sistemas donde se busca maximizar este producto y moderar las selectividades
hacia alguna ruta de reaccidn especifica. Los ajustes cinéticos realizados mostraron que,

aunque la velocidad global de conversion es menor, la diferencia entre k; y k2 en este
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sistema favorece una acumulacion mas sostenida del intermedio FOH durante el tiempo
de reaccion, coherente con el comportamiento observado experimentalmente. Ademas,
desde el punto de vista del disefio catalitico, el uso de un soporte con acidez moderada,
como el Hf-SBA-15(40), representa una plataforma mas versatil para la incorporacion de
especies metalicas como Ni, permitiendo estudiar con mayor claridad el efecto de la
funcionalidad metélica del sistema sobre las rutas de reaccion. Esta decision estratégica
permite conservar la actividad hacia FOH y, al mismo tiempo, explorar la generacion
controlada de productos alternos como IPFE, modulada por la bifuncionalidad del sistema.
Por tanto, se selecciond el material Hf-SBA-15(40) como soporte base para la preparacion
de los catalizadores bifuncionales Ni/Hf-SBA-15(40), al ofrecer equilibrio adecuado entre

la actividad y la selectividad catalitica.

4.2 Materiales Ni/SBA-15

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos para los materiales
Ni/SBA-15 preparados mediante el método de impregnacion humeda incipiente. El
analisis se enfoca en evaluar el efecto de la incorporacion de Ni sobre las propiedades
fisicoquimicas del soporte SBA-15, asi como su impacto en la actividad catalitica durante
la conversion de FUR. Estos resultados permiten establecer el comportamiento individual
de la funcionalidad metélica en ausencia de especies acidas estructurales, y sirven como
referencia para interpretar el desempeno de los sistemas bifuncionales estudiados

posteriormente.

4.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 4.15 presenta los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de angulo bajo para
los materiales SBA-15, Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15. En todos los casos se
observaron tres picos bien definidos ubicados aproximadamente en 20 = 1.0°, 1.6° y 1.8°,
los cuales corresponden a los planos (100), (110) y (200) de una estructura hexagonal
mesoporosa ordenada del tipo p6mm. Estos resultados indican que la impregnacion con Ni
no modifica la estructura del soporte mesoporoso SBA-15. En comparacion con la SBA-
15, los materiales impregnados con Ni presentaron patrones de difraccion con intensidades

y posiciones muy similares, lo cual sugiere que la distribucion ordenada de los poros se
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mantiene (X. Li et al., 2019). Los valores de distancia interplanar dioo y de parametro de
red ap calculados para estos materiales se muestran en la Tabla 4.6, siendo practicamente
iguales a los del soporte no modificado. Esta observacion refuerza la hipotesis de que el
Ni se deposita principalmente sobre la superficie sin inducir distorsiones significativas en

la red mesoporosa.

Tabla 4.6. Distancia interplanar dioo y parametro de red ap calculados por DRX de bajo

angulo para materiales SBA-15 y Ni/SBA-15

Material a0 (nm) d100 (nm)
SBA-15 10.71 9.27
Ni(1.5)/SBA-15 10.76 9.32
Ni(2.5)/SBA-15 10.71 9.27

En todos los casos, los valores de dioo y a0 fueron determinados utilizando la ley de Bragg
a partir del angulo 26 correspondiente al plano (100), de acuerdo con las ecuaciones (1) y
(2), previamente descritas. La preservacion de la estructura tipica de la SBA-15 concuerda
con reportes previos en los que la incorporacion de metales por impregnacion himeda
incipiente no genera colapsos estructurales, especialmente cuando las cargas metalicas se

encuentran en niveles moderados (Tao, Xin, et al., 2016).
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Figura 4.15. Patrones de difraccion de rayos X de angulo bajo para los materiales SBA-

15, Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15.

La Figura 4.16 muestra los patrones de DRX de angulo normal en el intervalo de 10° <20
< 90° para los mismos materiales. Todos los difractogramas presentan un halo amorfo
amplio entre 22° y 23°, caracteristico de la fase amorfa de la SBA-15. No se detectaron
sefiales asociadas a fases cristalinas de NiO, lo que podria atribuirse a la baja
concentracion metalica y al alto grado de dispersion del Ni sobre la superficie del soporte.
Estos resultados permiten inferir que el proceso de impregnacion utilizado no alter6 la
estructura amorfa del soporte ni generd agregados aglomerados de NiO de tamafio

detectable por DRX.
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Figura 4.16. Patrones de difraccion de rayos X de angulo normal para los materiales

SBA-15, Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15.

4.2.2 Espectrometria de emision optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES).
El contenido real de Ni en los materiales tipo Ni/SBA-15 fue determinado mediante
espectrometria de emision optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES). Los
porcentajes en peso detectados fueron de 0.28% para el material Ni(1.5)/SBA-15 y de
0.42% para Ni(2.5)/SBA-15, en comparacion con las cantidades tedricas nominales de
1.5% y 2.5%, respectivamente. Esto representa eficiencias de incorporacion cercanas al
19% y 17%, lo que sugiere que solo una fraccion del niquel afiadido quedo retenida en el

solido tras el proceso de impregnacion humeda incipiente y calcinacion.
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Este tipo de desviacion es comun en materiales sintetizados por impregnacion a baja carga
metalica, especialmente cuando se emplean soportes como SBA-15 que presentan
superficies hidroxiladas poco reactivas hacia cationes metalicos. Adicionalmente, durante
las etapas de secado o lavado, parte del precursor de Ni puede permanecer en forma soluble
o débilmente adsorbido y ser removido, disminuyendo la cantidad final retenida. A pesar
de ello, los contenidos detectados son adecuados para inducir cambios en la superficie del
material y generar sitios metalicos activos, especialmente cuando se considera que a nivel
catalitico incluso pequenas cantidades de Ni** disperso pueden desempenar algin papel
relevante en procesos de activacion de moléculas organicas, como se ha reportado en la
literatura para reacciones de hidrogenacion por transferencia catalitica (Daoura et al.,

2021; Tao, Xin, et al., 2016).

Ademas, los valores relativamente bajos de incorporacion también contribuyen a preservar
la estructura mesoporosa de la SBA-15, evitando el bloqueo excesivo de los poros o la
aglomeracion de especies metalicas que pudieran inducir colapsos parciales o totales. Este
comportamiento es coherente con los andlisis de DRX vy fisisorcion de nitrogeno, donde
se observo que la estructura mesoporosa se mantuvo practicamente sin alteraciones tras la

impregnacion con niquel.

4.2.3 Fisisorcion de nitrogeno

La Figura 4.17 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para los
materiales Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15. En ambos casos se observan isotermas Tipo
IV con bucle de histéresis H1, caracteristicas de materiales mesoporosos bien ordenados.
La persistencia de este tipo de isoterma indica que la incorporacion de Ni en proporciones
de 1.5% y 2.5%, mediante impregnacion humeda incipiente, no altera significativamente
la estructura mesoporosa del soporte SBA-15. Por tanto, se confirma que el orden
estructural del material se conserva tras la adicion de especies metdlicas en estas

concentraciones.
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Figura 4.17. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno para los materiales SBA-15,

Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15.

Como se puede observar en la Tabla 4.7, el area especifica y el volumen de poro de los
materiales modificados con Ni cambian al incrementar el contenido metélico. Este
comportamiento puede atribuirse al recubrimiento de las paredes internas o al bloqueo
parcial de los poros por especies de Ni, lo cual limita el acceso del nitrogeno al sistema
poroso sin inducir colapso estructural (Li et al., 2019). El parametro de red ap se mantuvo
practicamente constante, mientras que el espesor de pared w; calculado mediante la
ecuacion (3), presento valores ligeramente superiores respecto a la SBA-15. Este aumento
aparente se relaciona con la disminucion del diametro de poro, posiblemente por la
presencia de especies de Ni ancladas dentro de los poros, lo cual reduce la seccion util de

los mismos (He et al., 2017; Qiu et al., 2017).
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Tabla 4.7. Parametros texturales, estructurales para los materiales SBA-15,

Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15.

Areager Dp Vp Wi Ni @
Material
(m?/g) (nm)Byr  (cm?/g)BH (nm) %p
SBA-15 834.76 5.93 1.15 4.78 --
Ni(1.5)/SBA-15 743.54 5.53 0.97 5.23 0.28
Ni(2.5)/SBA-15 646.85 5.41 0.85 5.30 0.42

2 Porcentaje (%) de Ni obtenido mediante andlisis por espectrometria de emisién 6ptica con plasma

acoplado inductivamente (ICP-OES).

La Figura 4.18 muestra las distribuciones de tamafio de poro obtenidas mediante BJH,
donde se observa el desplazamiento hacia didmetros de poro menores, acompaifiado de la
reduccion en la intensidad del pico. Esta modificacion indica menor fraccion de poros
accesibles dentro del intervalo dominante, lo que refuerza la hipotesis del bloqueo parcial
de los canales mesoporosos por la presencia de las distintas especies de Ni. En conjunto,
los resultados texturales y estructurales confirman que la impregnacién con Ni modifica,
de manera moderada, la porosidad accesible del material, manteniendo la organizacion

mesoporosa global del soporte (Qiu et al., 2017).
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Figura 4.18. Distribucion de didmetro de poro de los materiales SBA-15, Ni(1.5)/SBA-
15 y Ni(2.5)/SBA-15.

4.2.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 4.19 presenta las micrografias obtenidas por SEM para los materiales
Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15, correspondientes a las imagenes 4.19a y 4.19b,
respectivamente. En ambos casos se observa que la morfologia de barras alargadas,
caracteristica del soporte SBA-15, se conserva tras el proceso de impregnacion metélica.
No se presentan colapsos estructurales ni aglomeraciones visibles a escala micrométrica,
lo que indica que la incorporacion de Ni no afecta de manera significativa la integridad

morfoldgica del soporte.

Esta morfologia concuerda con los resultados de difraccion de rayos X de angulo bajo,
donde se mantuvieron las posiciones e intensidades de los picos correspondientes a los
planos (100), (110) y (200), evidenciando que el orden mesoporoso tipico de la SBA-15

se conserva aun después de la incorporacion de Ni. De igual manera, los resultados de
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fisisorcion de nitrégeno mostraron que, aunque se presenta una disminucidon progresiva
del area especifica y del volumen de poro al aumentar la carga metalica, el perfil de
isoterma Tipo IV con bucle de histéresis Hl permanece, lo cual respalda la preservacion

de la mesoestructura.

La ausencia de diferencias morfologicas notables entre los materiales con 1.5% y 2.5% en
peso de Ni sugiere que, dentro del intervalo de carga metalica evaluado, el método de

impregnacion humeda incipiente es adecuado para mantener la textura y morfologia de la

SBA-15.

Figura 4.19. Micrografias a 5000x obtenidas mediante analisis SEM para los materiales

Ni(1.5)/SBA-15 (a) y Ni(2.5)/SBA-15 (b).
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4.2.5 Espectroscopia UV-Vis
La Figura 4.20 muestra los espectros UV-Vis de los materiales Ni(1.5)/SBA-15 y
Ni(2.5)/SBA-15. Para cada espectro se realizo una deconvolucion gaussiana con ajuste R?

> 0.99, permitiendo identificar las contribuciones electronicas individuales de cada

material.

—— Ni(1.5)/SBA-15
—— Ni(2.5)/SBA-15

Intensidad (a.u)

T T T T T T T
200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 4.20. Espectro UV-Vis de los materiales Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15.

Los materiales impregnados con niquel mostraron absorciones representativas de las
especies Ni** dispersas y asociadas a oOxidos, en funcion de la cantidad metélica
incorporada (Figuras 4.21a y 4.21b). En ambos casos se identifico una banda en 210-230
nm, atribuida a especies Ni** en coordinacion tetraédrica, fuertemente ancladas a los

grupos silanol del SBA-15 (Calzada et al., 2023; Ha et al., 2020)
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Conforme aument6 el contenido de Nide 1.5 a 2.5 % en peso, se increment6 la intensidad

de la banda entre 250—-280 nm, correspondiente a Ni** en coordinacidon octaédrica. Este

comportamiento sugiere que una parte del Ni ya no se incorpora en sitios bien definidos

del soporte y adopta geometrias mas comunes de especies NiO hidratadas.

Bandas adicionales entre 300 y 370 nm fueron asignadas a oligdmeros Ni—O—Ni,

indicando interacciones entre centros metalicos en forma de agregados pequefios.

Finalmente, la aparicion de bandas amplias entre 400 y 500 nm, especialmente en el

material Ni(2.5%wt)/SBA-15, Figura 4.22a, fue atribuida a 6xidos de niquel (NiO) en

particulas mas grandes o superficiales, lo que indica una menor dispersion del metal a altas

cargas (Calzada et al., 2023).

Intensidad (a.u)

a) Ni(1.5)/SBA-15

Datos experimentales
Ni ** tetraédrico
—— Ni * octaédrico

Ni-O oligomeros
= NiO polimerico
—— Ajuste

—— Datos experimentales
Ni ** tetraédrico
— — Ni?*octaédrico
Ni-O oligomeros
— = NiO polimerico
—— Ajuste

f ' T T T T T T E— —
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 4.21. Espectro UV-Vis de reflectancia difusa con deconvolucion gaussiana para

los materiales Ni(1.5)/SBA-15(a) y Ni(2.5)/SBA-15(b).
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La deconvolucion de los espectros permitié cuantificar las especies presentes, cuyos
resultados se presentan en la Tabla 4.8. El material Ni(1.5%)/SBA-15 present6 una mayor
proporcion de especies tetraédricas (~32.63 %), relacionadas con acidez de Lewis, y una
cantidad moderada de especies octaédricas (~20.01 %) y oligdbmeros Ni—O (~15.51 %). En
cambio, el material Ni(2.5%)/SBA-15 mostr6 una mayor proporciéon de especies
octaédricas (~30.11 %) y tetraédricas (~36.89 %), con una disminuciéon notable en los
oligébmeros (~4.12 %), lo que indica una redistribucion hacia especies monoméricas mas
hidratadas. Ambos materiales presentaron fracciones similares de 6xidos NiO, con ligera
disminuciéon en el caso del material con mayor carga, probablemente debido a la
redisolucion parcial de especies superficiales. Estas diferencias sugieren que el aumento
en la cantidad de Ni modifica la naturaleza de los sitios activos, favoreciendo geometrias
octaédricas menos coordinadas con la estructura del soporte, lo cual podria influir en la

formacion de productos como el IPFE durante la reaccion de CTH.

Tabla 4.8. Porcentaje relativo de especies de Ni determinadas por deconvolucion de

espectros UV-Vis en materiales Ni(y)/SBA-15, y su contribucion estimada a los tipos de

acidez.
Bronsted Ni Ni-O
Lewis Ni 2* NiO Relacion
Material 2* octaédrico oligomeros
tetraédrico (%) (%) L/B
(Y0) (Y0)
Ni(1.5)/SBA-
32.63 20.01 15.51 31.85 1.6
15
Ni(2.5)/SBA-
s 36.89 30.11 4.12 28.88 1.2

4.2.6 Desorcion de NHs a temperatura programada (TPD)

Los perfiles de desorcion de amoniaco (NHs-TPD) de los materiales SBA-15 y Ni/SBA-15
se muestran en la Figura 4.22. El material SBA-15 presenta una desorcion minima de
amoniaco, lo cual es consistente con su conocida baja acidez intrinseca. Sin embargo, tras

la incorporaciéon de Ni mediante impregnacion huiimeda incipiente, se observa un
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incremento notable en la intensidad de las senales de desorcidon en el intervalo de 150 a

450° C, lo cual refleja una mayor densidad de sitios acidos disponibles.

No obstante, al comparar los materiales Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15, se evidencia
que la cantidad total de NHs desorbido disminuye al incrementar la carga de Ni, como se

muestra en la Tabla 4.9. Esta tendencia, que sigue el orden:

Ni(1.5 )/SBA-15 > Ni(2.5)/SBA-15 > SBA-15,

Tabla 4.9. Cuantificacion de la acidez total mediante el volumen de NHs desorbido en el

analisis TPD para materiales SBA-15 y Ni/SBA-15

Vol NH3
Material
(mmol/g)
SBA-15 -
Ni(1.5)/SBA-15 0.0155
Ni(2.5)/SBA-15 0.0119

La disminucién en la cantidad de amoniaco desorbido observada tras la impregnacion con
Ni puede atribuirse principalmente a dos fendmenos interrelacionados. En primer lugar, el
bloqueo fisico de sitios acidos. Las nanoparticulas de Ni depositadas sobre la superficie
de la SBA-15 pueden cubrir sitios accesibles, impidiendo que el NHs interactiie con ellos.
Este efecto ha sido reportado por (Weng et al., 2015), quienes observaron una reduccion
significativa tanto en los sitios de Lewis como de Brensted en materiales Ni/HZSM-

5/SBA-15.

En segundo lugar, se considera la modificacion quimica superficial inducida por el metal.
La incorporacion de especies Ni** altera el entorno electronico del soporte, afectando
particularmente la fuerza y densidad de los centros de Lewis. Esta interaccion metal-
soporte puede inducir una neutralizacion parcial de los sitios acidos, reduciendo la
afinidad global hacia el NHs. Este fendmeno ha sido documentado en catalizadores

Ni/SBA-15 y Pt/Ni/SBA-15, donde se reporta una disminucion en la acidez total como
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consecuencia directa de dicha interaccion (Kannan et al., 2023; Sudhakar & Pandurangan,

2018).

——SBA-15
—— Ni(1.5)/SBA-15
—— Ni(2.5)/SBA-15

Senal (a.u)

. T . T .
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.22. Perfiles de desorcion de amoniaco (TPD-NHs) de los materiales

Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15.

4.2.7 Justificacion de la seleccion de las cargas metdlicas en los materiales

bifuncionales
Para el estudio de los catalizadores bifuncionales Ni/Hf-SBA-15(40), se seleccionaron dos

niveles de carga metalica: 1.5% y 2.5% en peso de Ni. Esta eleccidon se fundamento en los
resultados obtenidos a partir de las técnicas de caracterizacion estructural, dcido-base y

catalitica, los cuales permitieron identificar condiciones adecuadas para explorar el efecto

de la funcionalidad metalica.
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Los analisis por difraccion de rayos X de bajo angulo, difraccion de rayos X de angulo
normal y fisisorcion de nitrégeno confirmaron que ambos materiales conservaron la
estructura mesoporosa del soporte SBA-15 tras la incorporacion del Ni mediante
impregnacion hiimeda incipiente. Aunque se observaron disminuciones progresivas en el
area especifica, volumen de poro y diametro de poro al aumentar la carga metalica, estos
cambios se atribuyen a la depositacion parcial de especies metalicas sobre las paredes

internas de los canales mesoporosos.

Por otro lado, el andlisis de desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NHs)
mostrd perfiles similares para ambos catalizadores, con ligeras diferencias en la cantidad
total de NHs adsorbido. Esto indica que la incorporacion de una mayor cantidad de Ni no
provoco una pérdida o aumento drastico en la acidez superficial, lo cual permite estudiar
el efecto del contenido metalico sin introducir cambios abruptos en la densidad o tipo de

sitios acidos disponibles.

Adicionalmente, se realizaron pruebas cataliticas preliminares utilizando materiales
Ni/SBA-15 (es decir, sin la funcionalidad acida del Hf), los cuales no mostraron actividad
catalitica en la conversion de FUR. Este resultado evidenci6 que la funcionalidad metalica
por si sola no es suficiente para activar el sustrato bajo las condiciones de reaccion
estudiadas, y que la presencia de centros acidos proporcionados por el Hf es esencial para

iniciar la transformacion.

Por estas razones, se seleccionaron dos niveles representativos de carga metalica (1.5% y
2.5% en peso de Ni) para ser incorporados en el sistema Hf-SBA-15(40), con el objetivo
de evaluar como varia la trayectoria de reaccion del FUR en presencia de una
funcionalidad 4cido-metal. Esta eleccion permite analizar el efecto de la proporcion
metalica en un sistema que conserva la estructura mesoporosa y mantiene un entorno acido

activo.
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4.3 Materiales bifuncionales Ni/Hf-SBA-15
4.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 4.23 muestra los patrones de difraccion de rayos X de angulo bajo para los
materiales bifuncionales Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40). En ambos
casos se observan tres sefiales caracteristicas en posiciones de 20 cercanas a 1.0°, 1.6° y
1.8°, correspondientes a los planos (100), (110) y (200), tipicos de una estructura
mesoporosa hexagonal bien ordenada tipo p6mm. Si bien se aprecia una variacion ligera
en la posicion de los picos con respecto a la SBA-15, dicha desviacion es minima y sugiere
una leve alteracion en la periodicidad del arreglo mesoestructural, posiblemente asociada
a la incorporacion de especies metalicas en la matriz. No obstante, los resultados
confirman que la estructura mesoporosa se conserva en ambos materiales, lo que refuerza
la afirmacion de que el proceso secuencial de incorporacion de Hf y Ni no modifica de

forma significativa el ordenamiento del soporte.

La Tabla 4.10 muestra los valores de distancia interplanar dioo calculados mediante la
ecuacion (1). Los valores obtenidos fueron de 10.44 nm para Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y de
10.33 nm para Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40), superiores al valor observado para la SBA-15
(9.27 nm), pero ligeramente menores respecto a Hf-SBA-15(40) (10.88 nm). Esta
expansion relativa de la estructura mesoporosa confirma la influencia del Hf incorporado
estructuralmente, cuyo mayor radio i6nico genera la expansion de la red de silice. Sin
embargo, la posterior incorporacion superficial de Ni parece inducir un efecto de
contraccion leve, posiblemente relacionado el bloqueo parcial de poros por especies de
Ni, que limitan la expansion del sistema sin colapsarlo (He et al., 2017; Udayakumar &

Pandurangan, 2017).
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Tabla 4.10. Distancia interplanar dioo y parametro de red ao calculados por DRX de bajo
angulo para materiales SBA-15 y Ni/Hf-SBA-15.

Ao d1oo

Material
(nm) (nm)
SBA-15 10.71 9.27
Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) 12.06 10.44
Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40) 11.92 10.33

De manera congruente, los valores del parametro de red ao, calculado a partir de dioo por
medio de la ecuacion (2), resultaron de 12.06 nm para Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y de 11.92
nm para Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40), siendo ligeramente mayores a los de la SBA-15 (10.71
nm) y similares al material Hf-SBA-15(40) (12.57 nm). Este comportamiento intermedio
refuerza la hipoétesis de un efecto compensado entre la expansion estructural inducida por
el Hf y la moderada contraccion derivada de la impregnacién de Ni, lo cual ha sido
reportado para sistemas donde coexisten centros metalicos estructurales y superficiales

con diferente naturaleza quimica (Calzada et al., 2023; Kannan et al., 2023).
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Figura 4.23. Patrones de difraccion de rayos X de angulo bajo para los materiales SBA-

15, Hf-SBA-15(40), Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).

En cuanto a los patrones de difraccion de angulo normal (Figura 4.24), los dos materiales
bifuncionales presentan un halo amorfo centrado entre 22° y 23°, atribuible a la naturaleza
amorfa del soporte de silice, sin sefiales definidas de cristalinidad asociadas a NiO o HfOx,

lo que sugiere una alta dispersion de Hf y Ni en la matriz y sobre la misma.
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Figura 4.24. Patrones de difraccion de rayos X de dngulo normal para los materiales

SBA-15, Ni(1.5/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).

4.3.2 Espectrometria de emision optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES
El contenido real de Ni y Hf en los materiales bifuncionales Ni(y)/Hf-SBA-15(40) fue
determinado mediante espectrometria de emision Optica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES). Los valores obtenidos, expresados peso para el Ni y como
relacion molar Si/Hf para el Hf, se presentan en la Tabla 4.11. Para el material Ni(1.5)/Hf-
SBA-15(40) se detectd concentracion de 0.25% de Ni y la relacion Si/Hf de 53.3, mientras
que en el caso de Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40), los valores fueron de 0.56% y 54.1,
respectivamente. En ambos casos, los contenidos reales de Ni fueron inferiores a los
valores tedricos nominales, lo que sugiere una incorporacion parcial del metal durante el
proceso de impregnacion. Este comportamiento es comun en sistemas de baja carga
metélica y puede atribuirse a la limitada interaccion entre las especies de Ni** y los grupos
superficiales del soporte, asi como a la pérdida de precursor durante las etapas de secado
y calcinacion (Calzada et al., 2023; Tao, Xin, et al., 2016). En cuanto al Hf, las relaciones

molares Si/Hf obtenidas se mantuvieron cercanas a las del material Hf-SBA-15(40), lo
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cual indica que el proceso de impregnacion con Ni no alterd significativamente la cantidad
de Hf presente en el so6lido. Esto sugiere que el metal impregnado se deposita
principalmente sobre la superficie del soporte sin inducir redistribucion ni lixiviacion de

los elementos estructurales.

4.3.3 Fisisorcion de nitrogeno

La Figura 4.25 presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para los
materiales bifuncionales Ni(1.5/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40). En ambos
casos se observan isotermas Tipo IV con bucle de histéresis H1, caracteristicas de
materiales mesoporosos con canales cilindricos abiertos y distribucion uniforme de
tamafio de poro (Zhao et al., 1998). Esta forma de isoterma confirma que el orden
estructural del soporte se conserva ain después de la incorporacion secuencial de Hf y Ni,

lo cual es consistente con los resultados obtenidos por DRX.

—v— Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40)
—— Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40)
—e— Hf-SBA-15(40)

—=—SBA-15
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"
AAAAAA

e
TV
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Figura 4.25. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno para los materiales SBA-15,

Hf-SBA-1(40) y Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).
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Los valores de area especifica (BET), volumen de poro y didmetro de poro (BJH)
obtenidos se presentan en la Tabla 4.11. En comparacion con el soporte SBA-15 y el
material Hf-SBA-15(40), ambos materiales bifuncionales muestran la disminucién
progresiva en el area especifica, pasando de 834.76 m?/g en la SBA-15 a 636.15 m?/g en
el material Hf-SBA-15(40) y con la incorporacion de Ni en este, a 603.37 m*g en el
material Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y a 569.00 m?/g en material Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40). Esta
reduccion puede atribuirse al recubrimiento parcial de las superficies internas o al bloqueo
de los canales por especies metalicas impregnadas, sin que esto implique la pérdida del

orden estructural (He et al., 2017; Osuga et al., 2022b; Qiu et al., 2017).

Tabla 4.11. Parametros texturales, de los materiales SBA-15, Hf-SBA-15(20),
Ni(1.5)/SBA-15 y Ni(2.5)/SBA-15.

Areagpet Dy Vp Wt
Material Si/Hf* % Ni?
(m?/g) (nm)syjx  (cm?/g)yn  (nm)
SBA-15 834.76 5.93 1.15 4.78 - -
Hf-SBA-15(40) 636.15 6.17 0.93 6.40 57.7 -
Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) 703.37  6.10 1.02 5.96 533 0.25
Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40) 569.00 5.57 0.81 6.35 54.1 0.56

2 Relacion molar Si/Hf y % de Ni obtenidos mediante analisis por espectrometria de emisién éptica con

plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).

Asimismo, se observa la disminucién en el volumen de poro (de 0.93 a 0.81 cm?/g) y en
el diametro de poro (de 6.17 a 5.57 nm), més evidente al incrementar la carga metalica.
Esto indica accesibilidad reducida hacia los poros, lo cual puede asociarse a la presencia
de NiO o agregados metalicos parcialmente confinados en el interior de los poros. Esta
tendencia también se refleja en la Figura 4.26, donde la distribucién de diametro de poro

se desplaza hacia valores menores y presenta menor intensidad en el pico principal (Huang
etal., 2019; Qiu et al., 2017).
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Respecto al espesor de pared (wr), se mantiene en valores elevados para ambos materiales
bifuncionales (5.96—6.35 nm), lo que, junto con el mantenimiento del parametro de red
observado en los difractogramas, sugiere que la incorporacion de especies metalicas no
genera colapsos estructurales significativos, sino una compactacion localizada de la red

mesoporosa.

Estos resultados indican que la incorporacién de Ni sobre el material Hf-SBA-15(40)
genera una modificacidon progresiva de la porosidad accesible, dependiente del contenido
metalico. A 1.5% en peso de Ni, el sistema conserva una elevada accesibilidad textural,
mientras que a 2.5% en peso se observa una reduccion significativa en el area y volumen
de poro, lo cual puede impactar en la difusion de reactivos y productos durante la reaccion

catalitica.

—w— Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40)
—&— Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40)

—@— Hf-SBA-15(40)
—m— SBA-15
A A
v
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Distrubucién de diametro de poro (nm)

Figura 4.26. Distribucion de didmetro de poro de los materiales SBA-15, Hf SBA-
15(40), Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).
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4.3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las micrografias obtenidas por SEM para los materiales bifuncionales Ni(1.5)/Hf-SBA-
15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40) se muestran en la Figura 4.27. En ambos casos se observa
que la morfologia base del soporte SBA-15, caracterizada por particulas alargadas tipo
barra con superficie rugosa y distribucidon aleatoria, se conserva tras el proceso de
impregnacion con Ni. Esta morfologia concuerda con los resultados obtenidos por DRX y
fisisorcion de nitrogeno, donde no se evidenciaron colapsos estructurales significativos

atribuibles al tratamiento de impregnacion himeda incipiente en el material Hf-SBA-

15(40).

Figura 4.27. Micrografias a 5000x obtenidas mediante analisis SEM para los materiales

Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) (a) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40) (b).

4.3.5 Espectroscopia UV-Vis
La Figura 4.28 muestra los espectros UV-Vis de reflectancia difusa correspondientes a los

materiales bifuncionales Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40). En ambos
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casos se observa un comportamiento espectral complejo, resultado de la superposicion de

transiciones electronicas asociadas a especies de Hf*" y Ni*" en distintos entornos de

coordinacion.

—— Ni(L.5)/Hf-SBA-15(40)
—— Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40)
— Hf-SBA-15(40)
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Figura 4.28. Espectro UV-Vis de los materiales Hf-SBA-15(40), Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40)
y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).

Para facilitar su andlisis, los espectros fueron deconvolucionados mediante funciones
gaussianas (Figura 4.30a y 4.30b), identificando contribuciones bien definidas en regiones
clave del espectro. Ambos materiales presentan una banda intensa entre 220 nm-250 nm,
atribuida a transiciones de carga ligando-metal (LMCT) de O* hacia centros Hf*" en
coordinacion tetraédrica, indicativas de una incorporacion efectiva del hafnio en la red de

silice (Ha et al., 2020; Tututi-Rios et al., 2022) (Tututi-Rios et al., 2022; Osuga et al.,
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2022a). Ambos materiales presentan una banda intensa entre 220 nm-250 nm, atribuida a
transiciones de carga ligando-metal (LMCT) de O* hacia centros Hf*" en coordinacion
tetraédrica, indicativas de una incorporacion efectiva del hafnio en la red de silice (Ha et

al., 2020; Tututi-Rios et al., 2022).

a) Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40)
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Especies tetraédricas de Hf “"y Ni**
— Especies octahedricas de Hf *"y Ni*|
Hf-O oligébmero
Ni-O oligémero
—NiO
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.
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b) Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40)
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Figura 4.29. Espectro UV-Vis de reflectancia difusa con deconvolucion gaussiana para

el material Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40).

Adicionalmente, se detectaron bandas en la regién de 270-310 nm, asociadas a especies
Hf** en coordinacién octaédrica parcialmente hidratada y a especies Ni** coordinadas en
geometrias octaédricas, tipicas de oOxidos de Ni altamente dispersos o parcialmente
hidratados. Las especies octaédricas de Hf y Ni han sido asociadas con la generacion de
sitios acidos de Brensted, atribuidos a la presencia de grupos hidroxilo terminales (—OH)
coordinados al centro metalico. Este tipo de acidez resulta complementaria a la acidez de
Lewis conferida por las especies tetraédricas, y puede desempeinar un papel relevante en

mecanismos cataliticos que involucren activacion de alcoholes, carbonilos o transferencia

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 102




Resultados y Discusién

DECOdesconvolicion310 nm, més intensas en el material con mayor carga metalica total,

asociadas a oligdmeros Hf—~O—Hf similares al material Hf-SBA-15(40).

Las bandas en la region de 310-380 nm fueron asignadas a oligdbmeros Ni—O—Ni, cuya
intensidad aumentd notablemente al pasar de 1.5% a 2.5% en peso de Ni, indicando una
mayor tendencia a la agregacion metalica. Finalmente, en el material Ni(2.5)/Hf-SBA-
15(40) se detect6 una banda ancha en el intervalo 380-500 nm, atribuida a una
combinacion de NiO y posiblemente HfO-, lo que sugiere una reorganizacion estructural
o0 sobresaturacion del soporte con especies metalicas. La posible interaccion entre Ni y Hf
podria estar promoviendo la formacion de especies mixtas o facilitando la segregacion de

6xidos metalicos en la superficie (Calzada et al., 2023; Smeets et al., 2010).

En conjunto, el andlisis espectroscopico confirma que los materiales bifuncionales
conservan las especies activas del Hf estructural (Td y oligbmeros) y desarrollan
progresivamente caracteristicas espectrales asociadas al Ni a medida que aumenta su
concentracion. La coexistencia de especies tetraédricas y octaédricas tanto de Hf** como
de Ni**, junto con la aparicion de agregados tipo Ni—O-Ni, evidencia un entorno
bifuncional bien definido, cuya proporcion y distribucion dependera de la carga metélica.
Esta combinacion estructural puede tener implicaciones directas en la actividad catalitica
de los materiales, particularmente en reacciones que requieren una sinergia entre acidez

de Lewis y funcionalidad metalica.

Los resultados de la deconvolucion de los espectros se resumen en la Tabla 4.12, donde se
cuantifican las distintas especies metalicas presentes en los materiales bifuncionales. En
el caso del material Ni(1.5%)/Hf-SBA-15(40), se observé una mayor proporcion de
especies octaédricas (~35.53 %) frente a las tetraédricas (~14.32 %), indicando una
contribucion predominante de posible acidez de Bronsted. Este material también presento
un contenido significativo de oligdbmeros Ni—O (~27.58 %) y ausencia de HfO:, lo que
sugiere una alta dispersion de las especies metéalicas y un entorno bifuncional bien

distribuido.

Por otro lado, al incrementar la carga metélica a 2.5 % de Ni, se evidencid una reduccion
en la proporcion de especies tetraédricas (~9.02 %) y octaédricas (~21.53 %), junto con

un aumento en los oligobmeros Hf-O (~7.75 %) y la apariciéon de HfO:» (~10.36 %),
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indicando una posible sobresaturacion del soporte. La fraccion de oligdmeros Ni—O
(~30.05 %) y o6xidos NiO (~21.29 %) también fue mayor, lo que confirma una mayor

tendencia a la agregacion metalica en este sistema.

Estas observaciones confirman que la impregnacién de Ni modifica significativamente la
distribucion estructural de los centros activos del soporte, afectando tanto la dispersion
como el tipo de especies generadas. La coexistencia de especies acidas (Hf y Ni en
coordinacion Td y Oh) y metalicas en distintas proporciones genera un entorno bifuncional
ajustable, que puede influir de manera directa en las rutas de reaccion seguidas durante la
conversion de furfural. Particularmente, la presencia combinada de sitios acidos de Lewis
y Brensted, asi como especies metdlicas oxidadas podria favorecer rutas de formacion de

productos como ¢l (propan-2-iloximetil)furano (IPFE).

Tabla 4.12. Porcentaje relativo de especies metalicas (Hf y Ni) determinadas por
deconvolucién de espectros UV-Vis en materiales bifuncionales Ni(y)/Hf-SBA-15(40), y

su contribucion estimada a la acidez y naturaleza estructural del sélido.

Lewis Hf "y  Brensted Hf

Hf-O Ni-O Relacion
Material Ni 2* y Ni 2* HfO:  NiO
oligémero oligémero L/B
tetraédrico octaédrico

Ni(1.5)/Hf-
14.32 35.53 1.59 27.58 0.00 20.98 0.4

SBA-15(40)

Ni(2.5)/Hf-
9.02 21.53 7.75 30.05 10.36 21.29 0.4

SBA-15(40)

4.3.6 Desorcion de NHs a temperatura programada (TPD)

La Figura 4.30 muestra los perfiles de desorcion de amoniaco para los materiales
bifuncionales Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40) en comparaciéon con el
material Hf-SBA-15(40). Los materiales bifuncionales presentan una disminucion en la
intensidad y 4rea bajo la curva con respecto al material Hf-SBA-15(40), lo cual refleja una
reduccidn significativa en la cantidad de sitios acidos disponibles tras la incorporacion de

Ni. La cantidad total de NHs desorbido sigue la tendencia mostrada en la Tabla 4.13:
Hf-SBA-15(40) > Ni(1.5%)/Hf-SBA-15(40) > Ni(2.5%)/Hf-SBA-15(40).
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Tabla 4.13. Cuantificacidon de la acidez total mediante el volumen de NHs desorbido en

el analisis TPD para materiales Hf-SBA-15(40) y Ni/Hf-SBA-15.

Vol NH3
Material
(mmol/g)
Hf-SBA-15(40) 0.0928
Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) 0.0758
Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40) 0.0668

Este comportamiento concuerda con lo reportado en sistemas Ni/SBA-15, donde la
impregnacion metalica reduce la acidez accesible debido al bloqueo fisico de los sitios
acidos por especies de NiO dispersas, lo cual restringe el acceso del NHs a los centros

activos superficiales (Kannan et al., 2023; Sudhakar & Pandurangan, 2018).

Ademas de la disminucion de la acidez total, se observa un desplazamiento del perfil de
desorcion hacia temperaturas menores. En el caso del soporte Hf-SBA-15(40), la
desorcion ocurre principalmente en el intervalo de 250-400° C, asociado con sitios de
acidez moderada. Sin embargo, en los materiales bifuncionales, los perfiles se centran en
temperaturas entre 180 y 300° C, lo que sugiere una mayor proporcion de sitios acidos

débiles a moderados y una menor contribucion de centros acidos fuertes.

Este cambio no se explica Uinicamente por un efecto fisico de recubrimiento. También
puede deberse a una modificacion del entorno 4cido—base superficial inducida por la
presencia de especies de NiO. Estas especies pueden contribuir con sitios dcidos de Lewis,
asociados a cationes Ni** coordinados en la superficie, pero también se ha reportado que
poseen caradcter basico superficial, especialmente cuando presentan grupos oxo o
hidroxilos terminales en condiciones parcialmente hidratadas (Besson et al., 2014,

Sudhakar & Pandurangan, 2018). Esta dualidad puede generar interacciones competitivas
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o neutralizacidn parcial de los centros acidos de Hf, reduciendo tanto la densidad como la

fuerza de los sitios activos disponibles para la adsorcién de NHs.

En conjunto, estos resultados confirman que la incorporacion de niquel sobre Hf-SBA-
15(40) no solo disminuye la cantidad total de sitios acidos, sino que también altera su
fuerza, favoreciendo la aparicion de sitios mas débiles. Esta transformacion puede tener
consecuencias relevantes sobre la actividad y selectividad catalitica del sistema,
especialmente en reacciones sensibles al tipo y fuerza de acidez presente. En conjunto, la
incorporacion de Ni conduce a una disminucion tanto en la cantidad como en la fuerza de
los sitios acidos. Este efecto es mas pronunciado conforme se incrementa el contenido
metélico, como lo demuestra la comparacion entre los perfiles de Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40)

y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).

—— Hf-SBA-15(40)

—— Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40)
—— Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40)
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Figura 4.30. Perfiles de desorcion de amoniaco (TPD-NHs) de los materiales Hf-SBA-
15(40), Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).
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4.3.7 Estudio de reaccion

La Figura 4.31 presenta la evolucion de la conversion de furfural en funcion del tiempo
para los catalizadores bifuncionales Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).
Ambos sistemas alcanzan conversiones cercanas 90 % tras 4 h de reaccion. No obstante,
al comparar estas curvas con las obtenidas previamente para el material monofuncional
Hf-SBA-15(40), se observa una cinética de reaccion mas lenta en los catalizadores
bifuncionales. Mientras que el catalizador Hf-SBA-15(40) alcanzé niveles cercanos al
95% de conversion en tan solo 2 h, el sistema Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) requiri6 el doble de
tiempo para alcanzar un valor similar. Este comportamiento sugiere que la incorporacion
de Ni modifica la disponibilidad y efectividad de los sitios 4cidos generados por el Hf, que
en el caso de los materiales monofuncionales mostraron gran capacidad para activar el
grupo carbonilo del FUR. Como se confirm6 en los andlisis de TPD de NHs, la
introduccion de Ni conduce a una disminucion en la acidez total, ya sea por bloqueo fisico
de los sitios de 4cidos generados por el del Hf o por modificacion electronica inducida por

las especies metalicas.
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Figura 4.31. Conversion de furfural (%) en funcion del tiempo para los catalizadores
bifuncionales Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40) a 140° C. Condiciones

de reaccion: relacion molar i-PrOH/FUR = 50, relacion masica FUR/catalizador = 1.

En este contexto, el Hf puede considerarse como el principal responsable de la activacion
del FUR via transferencia catalitica de hidrogeno (CTH), mientras que la funcionalidad
metalica del Ni parece intervenir predominantemente en etapas posteriores, como la
transformacion del FOH hacia IPFE. La incorporacion de Ni, si bien amplia la
funcionalidad del sistema al habilitar rutas adicionales como la eterificacion del FOH,
introduce una competencia por los sitios proporcionados por el Hf, que ralentiza la cinética
global de conversion durante las primeras etapas. Estos resultados destacan la importancia
del equilibrio acido—metal en catalizadores bifuncionales, de manera que se conserven las

ventajas cinéticas del soporte 4cido, al tiempo que se modula selectivamente la formacion

de productos derivados como IPFE.
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La Figura 4.32 muestra la evolucion de la selectividad hacia FOH y IPFE como funcion
del tiempo para los catalizadores bifuncionales Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-
SBA-15(40). En ambos casos, se observa una selectividad inicial elevada hacia FOH (~50
% alos 15 min), la cual disminuye progresivamente conforme avanza la reaccion, mientras
que la selectividad hacia IPFE se incrementa de manera continua, alcanzando mas del 90
% al final del periodo de reaccion para ambos materiales. Este comportamiento es
caracteristico de una reaccion consecutiva, donde el producto intermedio (FOH) se
transforma posteriormente en un segundo producto (IPFE) a medida que el tiempo de

residencia aumenta.
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Figura 4.32. Evolucion de la selectividad (%) hacia alcohol furfurilico (FOH) y (propan-
2-1loximetil)furano (IPFE) en funcion del tiempo de reaccion para los catalizadores

Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).

Este comportamiento evidencia que el FUR es primero hidrogenado a FOH mediante la
accion de los sitios acidos generados por el Hf, y que posteriormente el FOH es convertido

en IPFE mediante una reaccion de eterificacion catalizada por los sitios metalicos de Ni.
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En comparacion con el material monofuncional Hf-SBA-15(40), que mantiene
selectividades elevadas hacia FOH durante periodos mas prolongados, los catalizadores
bifuncionales muestran una modulacion clara de la ruta de reaccidon, producto de la
interaccion entre las funciones acida y metélica. En este contexto, la bifuncionalidad
acido—metal actiia como una herramienta catalitica que permite controlar la evolucion del

sistema y ajustar la distribucion de productos.

La Figura 4.33 muestra la evolucion del rendimiento hacia FOH e IPFE con respecto al
tiempo para los catalizadores Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40). En
ambos casos, el FOH presenta un rendimiento maximo en los primeros 30 min, seguido
por una disminucidon progresiva. Paralelamente, el IPFE aumenta continuamente,
alcanzando valores cercanos al 90% a las 4 h de reaccion. En los ensayos cataliticos, el
sistema Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) presentdé un rendimiento final superior hacia IPFE en
comparacion con el material Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40). Esta diferencia podria atribuirse a
una mejor dispersion del Ni en el material con menor carga metélica, lo que permitiria una
mayor accesibilidad de los sitios activos sin obstruir significativamente los centros acidos
del soporte. En cambio, una mayor concentracion de Ni puede favorecer fendmenos de
bloqueo parcial de estos sitios o la formacion de especies metalicas menos activas,
afectando la reaccion de eterificacion. Estos resultados sugieren que, para los materiales
bifuncionales, la modulacién de la cantidad de Ni impregnado tiene un impacto directo

tanto en la accesibilidad de los sitios activos como en la distribucion de productos.

Al considerar los resultados del material Hf-SBA-15(40), se observa que el rendimiento a
FOH en ausencia de Ni se mantiene alto durante un periodo mas prolongado, sin dar lugar
a transformaciones posteriores. En contraste, la presencia de Ni modifica el perfil de
reaccion, promoviendo la evolucion del FOH hacia un producto alterno, lo cual resalta la
capacidad del sistema bifuncional para dirigir la distribucion de productos mediante la

incorporacion selectiva de funciones catalitica.
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Figura 4.33. Evolucion del rendimiento (%) hacia alcohol furfurilico (FOH) y (propan-
2-iloximetil)furano (IPFE) en funcién del tiempo para los catalizadores Ni(1.5)/Hf-SBA-
15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).

La Figura 4.34 muestra la evolucion de la selectividad hacia FOH e IPFE en funcion de la
conversion de FUR para los catalizadores Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-
15(40). En ambos sistemas, se observa que la selectividad hacia FOH es mayor a niveles
de conversion bajos, pero disminuye a medida que la conversion aumenta. Paralelamente,
la selectividad a IPFE incrementa de forma sostenida, alcanzando valores cercanos al

100% en ambos materiales.

La tendencia observada sugiere que, a medida que se consume el FUR, la segunda etapa
de reaccidon cobra mayor relevancia, promoviendo progresivamente la conversion de FOH
hacia IPFE en tiempos mas prolongados. En este contexto, la funcién metalica introducida

por el Ni permite extender la ruta de reaccion mas alld de la hidrogenaciéon por
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transferencia catalitica, permitiendo la evolucion del sistema hacia un producto alterno

con valor agregado como lo es el IPFE.

En comparacion con el material Hf-SBA-15(40), que mantiene alta selectividad hacia
FOH incluso a altos valores de conversion, los catalizadores bifuncionales muestran una
respuesta distinta, determinada por la interacciéon de las moléculas presentes con los
centros acidos y metalicos. Esto demuestra que la incorporacién de Ni no solo aporta una
funcion catalitica adicional, sino que permite modular la ruta de reaccion dependiendo de

la composicion del sistema y del avance de la conversion.
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Figura 4.34. Evolucion de la selectividad hacia alcohol furfurilico (FOH) y (propan-2-
iloximetil)furano (IPFE) como funcién de la conversion de furfural para los

catalizadores Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40).

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 112




Resultados y Discusion

4.3.8 Analisis del modelo cinético para los catalizadores bifuncionales Ni/Hf-SBA-15

El modelado cinético para los sistemas bifuncionales se llevo a cabo bajo las mismas
consideraciones planteadas para los materiales Hf-SBA-15. Se asumi6 una reaccion
consecutiva del tipo A — B — C, donde A representa al furfural (FUR), B al alcohol
furfurilico (FOH) y C al (propan-2-iloximetil)furano (IPFE). La reaccion se trat6 como de
pseudo-primer orden respecto al furfural, considerando que el isopropanol se encuentra en
gran exceso y permanece practicamente constante a lo largo del tiempo. El sistema de
ecuaciones diferenciales fue resuelto numéricamente utilizando MATLAB®, y los datos
experimentales de concentracion fueron ajustados a las soluciones analiticas de cada
especie. A continuacion, se presentan y discuten los resultados obtenidos para cada

catalizador.

La Figura 4.35a muestra el ajuste del modelo cinético al sistema Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40).
El perfil presenta una disminucion progresiva en la concentracion de FUR, una
acumulacion transitoria de FOH y un crecimiento sostenido de IPFE, comportamiento
caracteristico de un sistema de reacciones consecutivas donde FOH actiia como

intermedio. El modelo refleja adecuadamente la evolucion temporal de las especies.

Las constantes cinticas obtenidas mediante el modelo cinético se muestran en la Tabla
4.14. La constante de velocidad obtenida para la primera etapa (k; = 0.0206 min™") es
practicamente igual a la reportada para el material Hf-SBA-15(40) (k: = 0.0201 min™), lo
que indica que la velocidad de conversion inicial del FUR no se ve significativamente

afectada por la incorporacion de Ni a este nivel de carga.

Este resultado concuerda con el perfil de conversion experimental, donde ambos
materiales alcanzan conversiones similares en tiempos comparables, y sugiere que la
funcionalidad 4cida del Hf permanece activa a pesar de la presencia del Ni. En cambio, la
principal diferencia se manifiesta en la segunda etapa de reaccion: el valor de k- para el
catalizador Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40), k2= 0.1268 min’, es considerablemente mayor que el
obtenido para el material Hf-SBA-15(40), k2= 0.0039 min~’, lo que evidencia una

aceleracion notable en la conversion del intermedio FOH a IPFE.

Este comportamiento refuerza el papel del Ni como promotor de la eterificacion y

responsable de la extension de la ruta catalitica hacia productos derivados. La baja relacion
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ki/k> permite que, una vez formado el FOH, este sea transformado rapidamente en IPFE,

minimizando su concentracion y dirigiendo la reaccion hacia el producto final.
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Figura 4.35. Ajuste del modelo cinético para la conversion de furfural utilizando los
materiales Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40)(a) y Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40)(b). T= 140° C, i-
PrOH/FUR = 50, FUR/catalizador = 1, 700 rpm.

El modelo cinético ajustado para el sistema Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40), mostrado en la Figura
4.35b, reproduce adecuadamente el comportamiento secuencial esperado. Las constantes
cinéticas obtenidas para este modelo se muestran en la Tabla 4.14. En este caso, la
constante ki (0.0114 min™') es inferior tanto a la constante obtenida para el sistema con
1.5% de Ni como al material Hf-SBA-15(40), lo cual sugiere una ligera disminucion en la
velocidad de conversion inicial del furfural como se observé en el grafico de conversion
contra el tiempo para este material. Este comportamiento podria estar relacionado con una

mayor cobertura superficial por especies metalicas o con modificaciones mas

pronunciadas en los sitios acidos del Hf.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 114




Resultados y Discusion

La constante k2 = 0.0780 min~', es menor que la del sistema con 1.5% de Ni, y es
significativamente mayor que la del material monofuncional. Esto confirma que la
incorporacion de Ni, incluso a una concentracion mas alta, mantiene activa la etapa de
eterificacion, aunque posiblemente con una dispersion menos favorable o con menor
accesibilidad de los centros acidos. En este caso, la relacion k;/k> sigue indicando que
FOH se transforma mas rapido de lo que se genera, pero con progresion mas moderada

respecto al catalizador con menor carga metélica.

Este analisis permite concluir que la adicién en mayor proporcioén de Ni puede alterar la
velocidad de activacion del furfural, reflejandose en un valor menor de k: respecto al
material Hf-SBA-15(40). Asimismo, el incremento en k. respecto al material
monofuncional indica que el Ni modifica la segunda etapa de la reaccion, favoreciendo la
transformacion de FOH hacia IPFE. A diferencia de sistemas con alta acidez como Hf-
SBA-15(20), donde ambas rutas compiten sin selectividad clara, los catalizadores
bifuncionales permiten dirigir el curso de la reaccion hacia un producto predominante,
reduciendo la competencia entre rutas paralelas. Esto resalta el papel del Ni no solo como

especie activa, sino como modulador de la trayectoria catalitica.

Tabla 4.14. Constantes cinéticas obtenidas para los materiales Hf-SBA-15 en la
conversion de furfural mediante CTH, incluyendo la relacion ki/k> como indicador del

predominio relativo de las rutas de reaccion.

Material ki1 k2 ki/k2 R?
Ni(1.5)/Hf-SBA-15(40) 0.0206 0.1268 0.16 0.98
Ni(2.5)/Hf-SBA-15(40) 0.0114 0.078 0.14 0.99
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4.4 Discusion general de resultados

La presente investigacion permitid6 el desarrollo y evaluacion de catalizadores
monofuncionales y bifuncionales basados en materiales del tipo SBA-15 modificados con
hafnio (Hf) y niquel (Ni), con el proposito de modular su comportamiento en la reaccion
de hidrogenacioén via transferencia catalitica (CTH) del furfural (FUR), empleando
isopropanol como agente donador de hidroégeno. A través de diversas técnicas de
caracterizacion estructural, textural, espectroscopica y acido-base, asi como mediante el
analisis de su comportamiento catalitico y el ajuste de modelos cinéticos, fue posible
establecer una relacion entre la composicion quimica, las propiedades fisicoquimicas y la

distribucion de productos en funcion del tiempo de reaccion.

Los materiales Hf-SBA-15 demostraron que la incorporacion de Hf por el método sol-gel
permite introducir sitios acidos de Lewis activos, con una leve perturbacion en el orden
mesoporoso, evidenciada por un desplazamiento de los planos principales hacia valores
ligeramente menores de 260 en los difractogramas de rayos X de angulo bajo. La relacioén
molar Si/Hf jugd un papel importante en la modulaciéon de la acidez y del desempefio
catalitico. En particular, el material Hf-SBA-15(20), con mayor contenido de Hf, presento
una densidad mas elevada de sitios 4cidos, lo cual se tradujo en una conversion mas rapida
de FUR, pero también en una mayor contribucion de rutas consecutivas como la
eterificacion del FOH hacia IPFE. Por otro lado, el material Hf-SBA-15(40) permitio
alcanzar altos niveles de conversion manteniendo una distribucion de productos mas
estable, lo que facilité su seleccion como soporte base para la formulacion de catalizadores

bifuncionales.

La incorporacion de niquel por impregnacion humeda incipiente en materiales SBA-15y
Hf-SBA-15(40) introdujo funcionalidad metélica en los sistemas, modificando tanto las
propiedades texturales como acido-base. Se observo una disminucion moderada en el area
especifica y en el volumen de poro conforme aument6 la cantidad de Ni, sin pérdida del
orden mesoestructural. La espectroscopia UV-Vis-DRS confirmo la presencia de especies
de Ni** en diferentes entornos de coordinacion, y los analisis TPD de NHs evidenciaron
una disminuciéon de la acidez total, atribuida a fendémenos de bloqueo fisico y a

interacciones entre las especies de Ni y el entorno de Hf.
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Desde el punto de vista catalitico, los materiales monofuncionales con Hf permitieron
transformar FUR en FOH con alta conversion, mostrando ademas la formacion de IPFE a
tiempos prolongados de reaccidén, en especial en aquellos con mayor acidez. Los
catalizadores que contenian unicamente Ni no mostraron actividad bajo las condiciones
evaluadas, lo cual resalta la necesidad de sitios acidos para activar la reaccion CTH. En
contraste, los materiales bifuncionales Ni/Hf-SBA-15(40) mostraron la capacidad de
modular la secuencia de transformaciéon de FUR a FOH y posteriormente a IPFE, en
funcion tanto del tiempo de reaccién como de la proporcion metalica. En contraste, los
materiales bifuncionales Ni/Hf-SBA-15(40) mostraron la capacidad de modular la
secuencia de transformacién de FUR a FOH y posteriormente a IPFE, en funcion tanto del
tiempo de reaccion como de la proporcion metalica. Estos resultados indican que la
combinacion de funciones metdlicas y dcidas permite ajustar la distribucion de productos
y controlar la aparicién de rutas consecutivas como la eterificacion, lo que evidencia que
dicha transformacion puede formar parte del disefio catalitico cuando se busca generar

productos derivados del FOH bajo condiciones especificas.
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5. Conclusiones

1.

La incorporaciéon de Hf en el material mesoporoso SBA-15 por el método sol-gel de un
solo paso, permitio obtener materiales acidos Hf-SBA-15 que conservaron la estructura
tipica del material mesoporoso, estudiado mediante difraccion de rayos X de angulo
bajo (SADRX). El ligero desplazamiento de los planos hacia valores menores de 260
reflejé una modificacion atribuida a la incorporacion estructural de Hf, sin pérdida

significativa del arreglo mesoporoso.

. La incorporacion de Ni sobre los materiales Hf-SBA-15(x) gener6 catalizadores

bifuncionales metal/acido, que preservaron en gran medida sus propiedades
estructurales, aunque con una reduccion progresiva de area especifica y volumen de
poro al incrementar el contenido de niquel. La caracterizacion por UV-Vis-DRS mostro
la presencia de especies de Ni** en coordinacion octaédrica, parcialmente hidratadas, y
especies asociadas a 6xidos de niquel altamente dispersos.

Al disminuir la relacién molar Si/Hf de 40 a 20 se incrementd la concentracion de sitios
acidos totales (TPD de NHs). El material Hf-SBA-15(20), con mayor acidez, promovio
una conversion mas rapida de FUR pero también una mayor contribucion de rutas
consecutivas, como fue la formacién de (propan-2-iloximetil)furano, mientras que Hf-
SBA-15(40), con acidez mas moderada, favorecio la selectividad hacia FOH.

Los materiales Ni/SBA-15 resultaron inactivos en la conversién de FUR, lo que indico
que la funcionalidad metalica por si sola no es suficiente para activar la reaccion de
CTH en ausencia de sitios acidos.

Los catalizadores bifuncionales Ni/Hf-SBA-15(40) promovieron la conversion
secuencial de FUR a FOH y posteriormente a (propan-2-iloximetil)furano, con un
comportamiento dependiente del contenido de niquel. El catalizador Ni(1.5% peso)
presentd el mayor rendimiento hacia (propan-2-iloximetil)furano, posiblemente debido
a una mejor dispersion metalica y menor interferencia con los sitios acidos del soporte.
Los catalizadores bifuncionales Ni/Hf-SBA-15(40) promovieron la conversion
secuencial de FUR a FOH y posteriormente a (propan-2-iloximetil)furano, con un

comportamiento dependiente del contenido de niquel. El catalizador Ni(1.5% peso)
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presentd el mayor rendimiento hacia (propan-2-iloximetil)furano, posiblemente debido
a una mejor dispersion metalica y menor interferencia con los sitios 4cidos del soporte.
. Los resultados confirman que la funcionalizacion de SBA-15 con Hf y Ni permite
modular la actividad, la selectividad y la distribucion de productos en la reaccioén de
CTH del FUR, validando la hipotesis de que la combinacioén controlada de funciones
acidas y metalicas dirige las rutas de transformacion hacia productos de alto valor

agregado como FOH y (propan-2-iloximetil)furano.
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7. Apéndices

A.1. Sintesis de materiales Hf-SBA-15(20) y Hf-SBA-15(40)
Se realiz¢ la sintesis de los dos materiales mediante el método sol-gel empelando los

siguientes pasos:

1.- Se realiz¢ el calculo de la cantidad de sal precursora de Hf a utilizar de acuerdo a las

relaciones Si/Hf=20 y Si/Hf=40 de la siguiente manera:

NrE0S
Myr = * PMygcy, * Pureza

Rgi/nr

Donde:

myr: Gramos de la sal precursora de Hf

nteos: Moles de TEOS

Rsimf: Relacion molar Si/Hf

PMurcis: Peso molecular de la sal precursora de Hf

Pureza: Pureza de la sal precursora de Hf

Para una relacion Si/Hf=20

0.02160
Mys = 0 * 320.29 * 0.98 = 0.3459 g de HfCl,

Para una relacion Si/Hf=40

0.02160
Myr = 20 * 320.29 * 0.98 = 0.1695 g de Hf Cl,

2.- Una vez obtenidos los gramos de la sal precursora de Hf, se prepard una solucion 1.6

molar de acido clorhidrico para comenzar la sintesis de acuerdo a (Huang et al., 2019):
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Vi.

Vil.

En un procedimiento tipico, se disuelven 2 g de pluronic 123 (P123, Sigma-
Aldrich) en 75 mL de una solucién 1.6 mol/L de HCI y se calienta a 40° C con
agitacion constante durante 3 h.

Posteriormente se afade gota a gota 4.5 g de Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-
Aldrich 98%) como precursor de silicio.

Se agrega la cantidad adecuada de tetracloruro de hafnio (HfCls4, Sigma-Aldrich
98%) como precursor de Hafnio disuelta en 5 mL de la solucion de HCI 1.6 M
Agregados los precursores, la solucion se deja prehidrolizar durante 24 h.
Transcurridas las 24 h, la mezcla se coloca en un reactor hidrotérmico de acero
inoxidable con recubrimiento de teflon para su maduracion a 100 °C durante 24 h.
El precipitado obtenido se filtra y lava con agua destilada hasta neutralizar para
posteriormente colocarlo en el horno de secado a 100° C.

Finalmente, el s6lido se calcinard a 550° C durante y 6 h.

Figura 7.1. Surfactante pluronic 123 disuelto en HCI 1.6 M
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Figura 7.2. Solucion una vez agregados los precursores de Si y de Hf.

3.-Los materiales obtenidos fueron los siguientes:

Figura 7.3. Material Hf-SBA-15(20)
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Figura 7.4. Material Hf-SBA-15(40)

A.2. Sintesis de materiales Ni(1.5%)/SBA-15 y Ni(2.5%)SBA-15

Para preparar los materiales mediante el método de impregnacion humeda incipiente,
fue necesario primero preparar el soporte SBA-15. Para esto se siguido el mismo
procedimiento descrito para la sintesis de los materiales Hf-SBA-15, omitiendo el paso

donde se agrega la sal precursora de Hf. El procedimiento fue el siguiente:

i.  Enunametodologia tipica, se disuelven 2 g de pluronic 123 (P123, Sigma-Aldrich)
en 75 mL de una solucién 1.6 mol/L de HCI y se calienta a 40° C con agitacion
constante durante 3h.

ii.  Posteriormente se afiade gota a gota 4.5 g de Tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-
Aldrich 98%) como precursor de silicio.

iii.  Agregados los precursores, la solucion se deja prehidrolizar durante 24h.

iv.  Transcurridas las 24h, la mezcla se coloca en un reactor hidrotérmico de acero

inoxidable con recubrimiento de teflén para su maduracion a 100 °C durante 24h.
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v.  El precipitado obtenido se filtra y lava con agua destilada hasta neutralizar para
posteriormente colocarlo en el horno de secado a 100° C.
vi.  Finalmente, el sélido se calcinara a 550° C durante y 6h.

Una vez obtenido el material SBA-15 se procedié con la impregnacion de Ni. Se
realizaron pruebas para calcular el volumen maximo de solucion que aceptan los poros del
material. Esto se realizo pesando 0.2 g de SBA-15 y se agregd gota a gota agua destilada
hasta que el material dejé de absorber el liquido, en este momento se llegd al volumen
maximo. Este procedimiento se realizo por triplicado y se obtuvo un valor promedio de
0.750 mL de agua para 0.2 g de material SBA-15. La impregnacion se realizo en 0.5 g de
SBA-15 calcinada a 550° C durante 8h, a la cual se le incorpord una solucién de
(Ni(NO3)2*6H20) en 1.875 mL de agua destilada La cantidad de precursor de Ni se calcul6

de la siguiente manera:
Para el material con 2.5% en peso de Ni:
Mprec ni = Mspa—15 * 0.025

Mprec i = 0.5g * 0.025 = 0.0125 g

Para el material con 1.5% en peso de Ni
Mprec ni = Mspa-15 * 0.015
Mprec ni = 0.5g * 0.025 = 0.0075 g
Donde:
Mprec Ni = Masa de la sal precursora de Ni.
msga-15 = masa del soporte SBA-15

La solucidn fue previamente calentada a 40° C en bafio maria. La solucion se agrego
gota a gota y se dejé madurar a temperatura ambiente por 24h. Una vez trascurridas las 24
h, el material fue secado a 100 °C durante 24 h y por ultimo, el material se calcin6 a 550°

C durante 6h (Albarazi et al., 2013; Balaga et al., 2023).
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Figura 7.5. Impregnacion de SBA-15 con Ni
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