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RESUMEN

Esta tesis reporta la preparacion de catalizadores en base a nanotubos de
haloisita (HNT) o&rgano-modificados en el lumen donde se depositaron
nanoparticulas (NPs) de Pd y Au (%=0.0; 0.10; 0.25; 0.50) empleando un método
asistido por amino-silano. Las NPs metalicas se inmovilizaron de forma uniforme
dentro del lumen del soporte. Un aumento en la carga de metal (0.10 a 0.50% en
masa) muestra para los catalizadores de Pd una distribucion de 1.5-2.2 nm vy
para los de Au se encuentran NPs de 1.5-6.5 nm. Los catalizadores se evaluaron
en la hidrogenacion de furfural (FUR) y de nitrobenceno (NB), en condiciones de
reaccion optimizadas, los resultados muestran que los catalizadores Pd son
sensibles a la distribucién de tamafio de las NPs mientras que Los catalizadores
de Au no muestran esta dependencia. El catalizador 0.50% Pd alcanza el maximo
de conversién y selectividad para producir alcohol tetrahidrofurfurilico (THFOH) y
anilina (AN), con una reciclabilidad moderada, desactivandose en el décimo ciclo
en la hidrogenacion de FUR y en el quinto ciclo en la hidrogenacion de NB. El
catalizador al 0.10% Au exhibe una destacada estabilidad y reciclabilidad,
conservando su actividad catalitica en 10 ciclos consecutivos para ambas
reacciones de hidrogenacion. El método propuesto ofrece una ruta innovadora
para sintetizar catalizadores de metales soportados en HNT érgano-modificada
que sean eficientes y reciclables para su potencial uso en reacciones de

hidrogenacion catalitica.
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ABSTRACT

Pd- and Au-loaded organo-modified halloysite nanotube (HNT) lumens were
synthesized via an amine-silane-assisted method. The Pd and Au nanoparticles
(NPs) were uniformly distributed within the HNT lumens. An increase in metal
loading (from 0.10 to 0.50 wt%) resulted in similar metal NP distribution for the
Pd-based catalyst while a broader metal NP size distribution for the Au-based
catalysts was detected. The catalysts were evaluated for both furfural (FUR) and
nitrobenzene (NB) hydrogenation under optimized reaction conditions to assess
their performance and reusability. Results indicate that the Pd-based catalysts are
sensitive to the variations of metal NP size (1.5-2.2 nm) whereas Au-based
catalysts are no-sensitive to variations in the metal NP size (1.5-6.5 nm). The
0.50Pd wt% demonstrated superior catalytic performance for both substrates
exceeding 98% selectivity to produce tetrahydrofurfuryl alcohol (THFOH) and
aniline (AN), respectively. However, the recyclability studies displayed that the
catalyst was deactivated at the 10 catalytic cycles during the hydrogenation of
FUR, whereas, in the hydrogenation of NB, 5 catalytic cycles were achieved with
maximum conversion and selectivity. For the Au-based catalyst, 0.10 wt% Au
exhibited exceptional stability and recyclability, retaining its catalytic activity with
minimal loss over at least 10 consecutive reuse cycles for both hydrogenation
reactions. The proposed method offers an innovative route for synthesizing
efficient and reusable metal-loaded organo-modified HNT catalysts for use in

hydrogenation reactions and demonstrates significant potential.
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1. INTRODUCCION

1.1 NANOTUBOS DE HALOISITA

La nanotecnologia se define como el desarrollo, sintesis, caracterizacién y
aplicacion de materiales a nanoescala [1]. La principal motivacion en el uso de
nanomateriales comparados con los materiales a escala superior (> 1.0 ym),
radica en las diferentes propiedades fisicoquimicas que presentan debido a su
tamano reducido [2, 3]. Esta diferencia en las propiedades se debe a la relacion
area superficial-volumen, lo que incrementa el porcentaje de atomos expuestos
permitiendo que la interface manifieste nuevas propiedades [4]. De manera
genérica se denominan nanoparticulas (NPs) y pueden adoptar diversas formas,
como esferas, varillas, entre otras [5]. De ellas, los nanotubos destacan por sus
multiples aplicaciones, ya que una geometria cilindrica les confiere una baja
densidad, alta porosidad y una mayor area superficial en relacién con su masa.
Estas caracteristicas los hacen utiles en aplicaciones como materiales cataliticos,

nanotransporte de farmacos, aditivos anticorrosivos, entre otros [6].

Entre los distintos tipos de nanotubos, existe un mineral de aluminosilicatos
llamado haloisita (Al2SiOs(OH)4.nH20, HNT) que presenta una morfologia de
nanotubo en forma natural, con tamafos que van desde 1.2 ym hasta por debajo
de 100 nm, un diametro externo de 50-70 nm y un didmetro interno entre 10-30

nm [7]. Esta nanoarcilla es abundante en la naturaleza, lo que la convierte en un



material econémico, con elevada biocompatibilidad, estable quimicamente en un

amplio rango de pH (3-10) y una excelente resistencia térmica, entre otras [8].

HNT posee dos componentes fundamentales: una capa externa compuesta por
tetraedros de 6xido de silicio y una superficie interna compuesta por octaedros
de oOxido de aluminio. La superficie interna, también denominada lumen, se
encuentra compuesta por grupos aluminol (Al-OH), mientras que la superficie

externa contiene grupos silanol (Si—-OH) [9].
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Figura 1. Diagrama esquematico de los nanotubos de haloisita [8].

Aprovechando las diferencias quimicas entre la superficie interna y externa, este
material puede modificarse mediante funcionalizacién covalente o no covalente
con grupos organicos e inorganicos y tratamientos térmicos, acidos o basicos
[10]. Los HNTs han demostrado utilidad en diversas aplicaciones, donde el
empleo como soporte de catalizadores metalicos ha sido de especial interés en

el desarrollo de esta investigacion [11-15].



Alguna de las ventajas de los HNT como soporte de catalizadores en
comparacion con los materiales mesoporosos empleados de forma tradicional en
catdlisis heterogénea es la geometria tubular uniforme, que permite que se
maximice el efecto confinamiento generando los denominados nanoreactores
[16, 17]. Los efectos de nanoconfinamiento en materiales nanotubulares se

pueden explicar por las siguientes razones:

a) Restriccion espacial, donde las nanoparticulas pueden dispersarse de forma

homogénea y con un tamano uniforme.

b) Enriquecimiento de moléculas: cuando el nanocanal presenta propiedades
hidrofobicas, las moléculas de esta naturaleza tiendan a adsorberse vy

acumularse dentro de los canales.

c) Difusién facilitada: cuando el diametro de los poros se reduce a un tamafo
comparable al diametro dinamico de las moléculas confinadas, el

comportamiento de transporte de las moléculas cambia significativamente.

Debido a estas caracteristicas, se propone utilizar HNT como soporte para
generar catalizadores heterogéneos eficientes y reciclables para ser utilizados en
procesos de hidrogenacion de moléculas de interés en quimica fina y en procesos

de valorizacion de derivados de la biomasa.



1.2 METALES NOBLES EN PROCESOS DE HIDROGENACION

Los catalizadores heterogéneos en base a metales nobles (MNs) — en estado
elemental — son eficientes en reacciones de hidrogenacién debido a la baja
energia de activacion para la quimisorcion disociativa de Hz en la superficie del
metal [18]. En las MN-NPs a medida que aumenta la relacion superficie-volumen,
disminuye el tamafio y aumenta la actividad catalitica. Este efecto también
disminuye la estabilidad, ya que a menor tamafio aumenta la cohesion para
formar agregados de mayor tamaro por efecto Ostwald [19]. Desde un punto de
vista industrial, el uso de MN-NPs en catalisis aun esta obstaculizado por dos
importantes inconvenientes: la estabilidad de las particulas y la
recuperaciéon/reciclabilidad del catalizador [20]. Para superar estos problemas, se
han desarrollado diversos enfoques, como el disefio de agentes estabilizantes

adecuados o la inmovilizacion de nanoparticulas en un soporte adecuado.

Trabajos relacionados con nanocatalizadores en base a MNs soportados en HNT
para reacciones de hidrogenacion [21-24] no muestran un consenso en torno a
la evaluacion de la reciclabilidad del catalizador. Campos y colaboradores [25]
han demostrado que la érgano-funcionalizacién del soporte de HNT incrementa
la estabilidad operacional en reacciones de hidrogenacién en comparacion con
aquellos donde se emplea HNT pristino, y reportan que el disefo del
nanocatalizador debe incluir un lumen que proporcione un entorno 6ptimo para
estabilizar las MN-NPs durante los ciclos cataliticos consecutivos evitando la

desactivacion por lixiviacion de la fase activa al medio liquido [8]. Este

4



desprendimiento de las NM-NPs representa un desafio en el disefio, que no
pierdan su ventaja en la separacién y reciclo catalitico debido a la formacion de
una dispersion de NM-NPs muy solvatadas, y que las NM-NPs lixiviadas pueden
actuar también como un pseudo-sitio activo homogéneo en la reaccion [26]. Si
ocurre lixiviacién, se hace imposible investigar la relacion de la actividad
estructural de un sistema mixto que contiene un catalizador heterogéneo y
pseudo-homogéneo. Por esta razén, aumentar la estabilidad de la NM-NPs en la

superficie interna de las HNTs es clave para reducir la lixiviacion del metal.

La deposicion de MN-NPs en el lumen érgano-funcionalizado de HNT es el
objetivo de esta tesis, un gran desafio debido a que es un espacio a escala
nanométrica. En los ultimos anos, los avances en las técnicas de funcionalizaciéon
del lumen de los nanotubos de haloisita [27-32], han permitido optimizar sus
propiedades, lo que ha diversificado su aplicacién en campos de la ciencia de los

nanomateriales.

1.3 MODIFICACION DE LAS SUPERFICIES DE LA HALOISITA

HNT al presentar un lumen de AI-OH y una superficie externa de Si—OH permite
la modificacion selectiva de sus grupos funcionales. Las estrategias de
funcionalizacion superficial se pueden clasificar en adsorcion fisica, adsorcion
quimica y formacién de enlaces covalentes. Para el anclaje covalente mediante
agentes derivados de trialcoxi-propil-silano se destaca su eficacia por poseer un

extremo con grupos funcionales organicos (—-NH2, —=SH, —CN, —Cl, entre otros) y



el extremo opuesto un grupo trialcoxido (—OCHs o —OCH2CH3) tal como se
muestra en la Figura 1 [10, 33]. Esta caracteristica permite que se pueda disenar

una modificacién selectiva de los grupos Si-OH o AI-OH en HNT.

X
/
OH OH OH OH OH RO~
LT RO-Si DR G o
RO

SiOg Superificie externa SiOy

HNT

Lumen Al,O3

L X: NHy, SH, CN, CI T T T

OHOH OH OH OH OHOH OH O /O
i

o

R: CH3 0 CH,CH3

Figura 2. Esquema de modificacién superficial de HNT con alcoxisilanos.

Al utilizar agentes de trialcoxi-propil-silano, la cinética y termodinamica del
proceso se ve favorecida en modificar la superficie externa versus la modificacion
del lumen [27, 34, 35], por lo tanto, se hace necesario disefiar una ruta de
modificacion que permita anclar de forma selectiva los agentes de 6rgano-
modificadores en el lumen de HNT. Una estrategia de modificacion selectiva de
grupos Si—OH en HNT es su hidrofobizacién formando silil éteres del tipo Si—-O—
SiRs. Slavov y colaboradores [36] han explorado la hidrofobizacion de materiales
del tipo SiO2, Al203 y aluminosilicatos empleando clorotrimetilsilano (TMSCI)
demostrando que existe una elevada afinidad termodinamica respecto de la
modificacion de los grupos Si—OH en comparacion con AI-OH. La
funcionalizacion organica del lumen redefine sus propiedades quimicas. El injerto

de aminosilanos introduce grupos —NH2 en la superficie interna que los habilita
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para actuar como estabilizadores de NPs metalicas mediante interacciones
electrostaticas o enlaces de coordinacion [25, 37-39]. Este enfoque, conocido
como sintesis amino-asistida, permite la preparacién controlada de catalizadores
metalicos soportados en 6xidos. En esta tesis se propone una inmovilizacién
selectiva de (3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) en el lumen de HNT para
generar un ambiente érgano-funcionalizado con grupos —NH2, optimizando la
dispersion homogénea y estabilizacion de nanoparticulas de Pd y Au. Este
procedimiento permitira combinar alta eficiencia catalitica con estabilidad
operativa en reacciones de hidrogenacion, aprovechando la versatilidad de Pd y
Au en procesos como oxidacion, reduccion e hidrogendlisis. Investigaciones
recientes priorizan el empleo de metales no nobles (Ni, Co, Fe) como fase activa
para procesos de hidrogenacion, sin embargo, la excepcional actividad y
selectividad de Pd y Au en reacciones de hidrogenacion justifican su un disefio
en soportes que minimicen la lixiviacion y permitan una operacion continua [18,

19].

1.3 HIDROGENACION DE NITROARENOS PARA LA PRODUCCION DE

AMINAS AROMATICAS

La hidrogenacién catalitica de nitroarenos constituye un paso esencial en la
sintesis de aminas aromaticas, consideradas building blocks claves en la
produccion de pesticidas, colorantes y farmacos [40]. Los métodos tradicionales
de preparaciéon en general producen residuos contaminantes e intermediarios no

deseados, lo que ha impulsado el desarrollo de procesos cataliticos
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heterogéneos mas sostenibles [41]. La hidrogenacién catalitica del grupo —NO:2
es un proceso complejo de multiples etapas, que involucra 2 rutas principales, tal

como se muestra de forma esquematica para nitrobenceno (NB) en la Figura 3.

NHOH

-0 -0

Nitrobenceno (NB) Nitrosobenceno (NBO) -(fenil)-hidroxilamina (NBOH) Anilina (AN)

-0

%Z

+

Azoxi-benceno
(AZOX)

o—z=

HN
/
NH
Hidrazo-benceno

’ (HAZO)

@O

Azo-benceno
(AZO)

Figura 3. Rutas de reaccion para la hidrogenacion de nitrobenceno a anilina
[25].

La ruta directa considera la formacion consecutiva de los intermediarios
nitrosobenceno (NBO) y N-(fenil)-hidroxilamina (NBOH) para dar anilina como
producto final y la ruta de condensacion considera la recombinacion de los
intermediarios NBO y NBOH para formar como productos derivados de azoxi-
benceno (AZOX), azo-benceno (AZO) y/o hidrazo-benceno (HAZO). La

selectividad hacia anilina depende de la naturaleza del catalizador, y



catalizadores de Pd-NPs y Au-NPs han mostrado alto rendimiento y reciclabilidad
al minimizar la formacién de subproductos [25, 38, 42-44]. Por lo tanto, desarrollar
sistemas cataliticos basados en Pd y Au representa una estrategia clave para

optimizar la produccion sostenible de aminas aromaticas.

1.4 VALORIZACION DE FURFURAL

El furfural (FUR), derivado del tratamiento de la lignocelulosa, es un intermediario
clave para la obtencién de mas de 100 productos de mayor valor agregado
mediante reacciones como oxidacién, hidrogenacién e isomerizacién [45-50].
Entre los compuestos que se producen por rutas de hidrogenacién se encuentra:
alcohol furfurilico (FOL) utilizado en la produccién de resinas, como solvente
industrial e intermediario farmacéutico para vitamina C y lisina [51, 52], alcohol
tetrahidrofurfurilico (THFOL) empleado como solvente verde e intermediario para
dioles [53], 2-metilfurano (2MFUR) con potencial como combustible renovable e
intermediario en medicamentos y pesticidas [54, 55] y 2-metiltetrahidrofurano
(2MTHF) con aplicaciones en organometalica como disolvente, como aditivo de
combustible y material de partida para sintesis quimicas [56-58]. En la Figura 4
se muestran las rutas de reaccidon mas comunes para la hidrogenacion catalitica
de FUR empleando catalizadores de MN soportados. El primer paso involucra la
hidrogenacion selectiva del enlace C=0 para producir el correspondiente alcohol
FOL, que luego puede producir 2MTHF mediante reacciones en cascada que
involucran rutas de hidrogenacion/hidrogendlisis: (1) hidrogenacion del anillo

aromatico del FOL para producir THFOL, seguido de una hidrogendlisis del
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enlace C-O para producir 2MTHF o (2) una hidrogendlisis del enlace C-O del FOL

para producir 2MFUR como intermediario, el cual puede ser hidrogenado para

producir 2MTHF.
Alcohol
furfurilico
(FOL) 2-metil-tetrahidrofurano
o on Ruta 2 (2MTHF)
° / —>H2 © Ha ° Ha 0
| | o | SN
/ / -H,0 /
Furfural 2-metil-furano
(FUR) Ruta 1 \ (2MFUR)
o) OH
Ha

-H,0

Alcohol
tetrahidrofurfurilico
(THFOL)

Figura 4. Rutas de reaccion propuestas para la hidrogenacion de FUR [45].

El principal desafio para la produccion de THFOL o 2MFUR considera la
formacion selectiva de THFOL en catalizadores que sean capaces de ser
altamente hidrogenantes y eviten reacciones laterales como la polimerizacién de
FOL. En este contexto, los catalizadores basados en Pd y Au presentan un efecto
crucial en el rendimiento catalitico, ya que estudios previos demuestran su

superioridad en la produccion selectiva de THFOL y 2MFUR [45, 59].

1.5 INVESTIGACION REALIZADA

En este trabajo de tesis se evaluod la modificacion superficial de nanotubos de

haloisita (HNT) para el confinamiento controlado de nanoparticulas metalicas de
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Pd y Au a diferentes cargas metalicas (0.0, 0.1, 0.25 y 0.5% m/m%),
desarrollando catalizadores eficientes y operacionalmente estables en varios
ciclos cataliticos continuos de reaccién, para la hidrogenacién de NB y la
valorizacion de FUR. El disefio racional consistié en un pretratamiento térmico de
pirolisis de HNT para la deshidratacion de su estructura, seguido de una
modificacion superficial externa con TMSCI, formando una capa protectora
bloqueando grupos hidroxilos no deseados, permitiendo una posterior
funcionalizacion selectiva del lumen mediante APTMS mediante la formacion de
enlaces covalentes (HNT-NH2). A través de impregnacion humeda, se logré una
deposicion uniforme y controlada de las NPs de Pd y Au en el interior del
nanotubo, mostrando un significativo incremento en la actividad catalitica y
reciclabilidad de los catalizadores de Pd/HNT-NHz y Au/HNT-NHz en
comparacion con catalizadores sobre HNT pristino (Pd/HNT y Au/HNT). La
caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores permitié correlacionar las

propiedades estructurales con la actividad catalitica.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 HIPOTESIS

La modificacion del lumen de nanotubos de haloisita con (3-
aminopropil)trimetoxisilano permitira confinar nanoparticulas metalicas de Pd y
Au produciendo catalizadores heterogéneos que seran eficientes y estables
operacionalmente en reacciones de hidrogenacion de sustratos organicos como
nitrobenceno y furfural. El control de las condiciones de sintesis durante la
preparacion de los catalizadores permitira controlar el tamafo-forma de las

nanoparticulas metalicas y sus propiedades cataliticas.
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2.2 OBJETIVO GENERAL

Obtener Pd-NPs y Au-NPs inmovilizadas en la superficie interna de HNT
organo-funcionalizada con (3-aminopropil)trimetoxisilano como catalizadores
heterogéneos para emplearlos como sistemas eficientes y reciclables en la

hidrogenacion catalitica de sustratos test como nitrobenceno y furfural.

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las propiedades morfoldgicas, estructurales y superficiales de
HNT modificadas con TMSCI y APTMS.

e Evaluar el efecto de la funcionalizacion de las estructuras de HNT,
distribuciéon de tamafio, y forma de Pd-NPs y Au-NPs metalicas formadas
dentro de los nanosoportes a diferentes cargas metalicas.

e Caracterizar las Pd-NPs y Au-NPs soportadas en haloisita pristina.

e Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores obtenidos en los
procesos de hidrogenacion de nitrobenceno y furfural en condiciones
optimizadas de reaccidn.

e Evaluar Ila estabilidad operacional mediante recuperacion y
caracterizacion de los mejores sistemas cataliticos durante la reaccion

hidrogenacion de furfural hasta en 10 reciclos consecutivos.
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3. METODOLOGIA

3.1 REACTIVOS

Los materiales utilizados para la preparacion de los catalizadores y la evaluacion
catalitica incluyen: HNT, APTMS, cloruro de paladio (Il) (PdCl2) y n-dodecano,
obtenidos de Sigma-Aldrich®. Tolueno, TMSCI, trietilamina (TEA), etanol
absoluto, acetona, acido tetracloroaurico (lIl) trihidratado (AuClsH-3H20); FUR y
NB fueron adquiridos de Merck®. Los gases empleados fueron proveidos por la
empresa Linde S.A, Chile. Tolueno fue secado previamente para eliminar las
trazas de agua mediante reflujo con sodio metélico en ambiente libre de humedad

por un periodo de 24h.

3.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

3.2.1 Haloisita 6rgano-modificada (HNT-NH)

La funcionalizacién del soporte se realiz6 a partir de haloisita comercial.
Inicialmente, el material se sometié a un pretratamiento térmico bajo flujo de N2
(30 mL/min), con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta llegar a 400°C,
temperatura que se mantuvo durante 6 h. Posteriormente, el sistema se enfri6 a
temperatura ambiente en atmdsfera inerte de N2. El solido obtenido se transfirio
a un balén de fondo redondo, donde se anadié tolueno seco (como medio de
reaccion) y trietilamina en exceso. La mezcla se sonic6 durante 15 min, seguido
de la adicion de TMSCI en una relacion 5% masa respecto al soporte, y se

mantuvo con agitacion magnética durante 2 h. Finalizado ese tiempo, se
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centrifugd, se eliminé la fase liquida y el material se lavé repetidamente con etanol
y una vez con acetona. Este producto se secé en estufa a 50 °C durante 12 h, y
se designa como HNT-Pyr. El soporte seco (HNT-Pyr) se pirolizé bajo flujo de N2
(30 mL/min), aplicando una rampa de 5 °C/min hasta 400 °C, manteniéndose esta
temperatura durante 4 h. Después de enfriar bajo atmdsfera inerte de N2, el
material se mezcld con tolueno seco en un balén de fondo redondo, y se afadio
APTMS en una relacion 1% en masa respecto al soporte. La reaccion se llevo a
cabo bajo reflujo durante 24 h. Finalizado el proceso, el producto se lavd
repetidamente con tolueno y un lavado final con acetona, seguido de secado en
estufa a 50 °C durante 12 h. El soporte funcionalizado final se denomind HNT-

NH2.
3.2.2 Deposicion del metal

Se utilizé el soporte funcionalizado HNT-NH:z para la deposicion de
nanoparticulas de Pd y Au. Las soluciones precursoras se prepararon disolviendo
PdCl2 y AuCl4H-3H20 en metanol, ambas a una concentracion de 8 x 1074 mol/L.
El soporte se mezclé con el volumen de disolucion precursora para alcanzar
cargas metalicas de 0.1, 0.25 y 0.5% en relacion metal/soporte. La dispersién se
homogeniz6 mediante sonicacién durante 15 min, seguido de una agitacion
durante 2 h. Los catalizadores obtenidos fueron secados a 50°C durante 12 h en
estufa, y posteriormente reducidos bajo flujo de H2 (30 mL/min), aplicando una

rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta 200 °C, la temperatura fue mantenida
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durante 1 h. Adicionalmente se prepararon catalizadores de control, los cuales
fueron preparados con la misma metodologia usando HNT con la finalidad de
evaluar el impacto del soporte modificado durante la actividad catalitica.
obteniéndose las siguientes familias de catalizadores que se pueden observar en

la Tabla 1:

Tabla 1. Composicion y nomenclatura de los catalizadores basados en NPs de

Pd y Au.

Catalizadores de Pd-NPs Catalizadores de Au-NPs
0.10Pd/HNT-NH:2 0.10AUu/HNT-NH2
0.25Pd/HNT-NH:2 0.25Au/HNT-NH2
0.50Pd/HNT-NH:2 0.50Au/HNT-NH2

0.50Pd/HNT* 0.10AuU/HNT*

*Catalizador control

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1 Espectrometria de plasma inducido acoplado a espectroscopia de

emision o6ptica (ICP-OES)

El contenido de Pd y Au en los catalizadores se determino por espectrometria de
Plasma Inducido (en inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy, ICP-OES). La cuantificaciéon fue realizada en un equipo ICP-OES
Varian 715-ES. Cada muestra (30-50 mg) es disuelta previamente en una mezcla
de HNOs3:HCI:HF=1:1:1 y diluida con agua destilada hasta obtener una
concentracién dentro del rango de deteccion del equipo. La muestra se bombea

al nebulizador mediante una bomba peristaltica, generando una neblina de

16



aerosol, mientras que se inyecta una corriente de gas argon en la camara junto
con la muestra. Las particulas de niebla mas grandes se depositan, mientras que
las particulas mas finas (1-2%) se transfieren posteriormente al soplete. Se forma
un plasma de Ar generado por radiofrecuencia, que provoca la excitaciéon de los
electrones, que al regresar a su estado basal emiten luz con una longitud de onda
caracteristica. La intensidad de la luz emitida es proporcional al numero de
atomos del elemento presente, y es cuantificada por un espectrofotometro de
emisidon 6ptico (OES). Esta técnica analitica permite una rapida identificacion y

deteccién de la mayoria de los elementos de la tabla periddica.

3.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia

total atenuada (ATR-FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (en inglés, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR) se utilizé como técnica de andalisis para
detectar grupos funcionales caracteristicos en los soportes a medida que se
fueron funcionalizando. Estas medidas se realizaron en un instrumento FT/IR-4X
Spectrometer, JASCO en un rango de 4000-500 cm™', el cual se encuentra
equipado con un accesorio atenuador de reflectancia total (en inglés, attenuated
total reflectance ATR) que contiene un cristal de Ge, el cual posee una

penetracion aproximada de 0.65 ym.

3.3.3 Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis DRS)
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El efecto de plasmdn de resonancia de las nanoparticulas de Au fue determinado
mediante la Espectroscopia de reflectancia difusa (en inglés, UV-Vis diffuse
reflectance spectroscopy, UV-Vis DRS) [60] utilizando un espectrofotdmetro
Evolution 260 UV-VIS de Thermo Scientific, equipado con una lampara flash de
xenon y una esfera de integradora de 60 nm con un recubrimiento de

Spectralon®, en el rango de 200 a 800 nm.
3.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Para conocer la estabilidad térmica de los materiales se realizd6 Analisis
Termogravimétrico (en inglés, Thermal Gravimetric Analysis, TGA). El TGA se
basa en la pérdida de masa que sufre una muestra frente a la evolucién de
temperatura en un rango deseado y de forma controlada. A cada pérdida de masa
se le puede asociar una transformacion, descomposicion o volatilizacion de uno
0 mas componentes de la muestra. La pérdida de componentes fisisorbidos se
presenta a temperatura mas baja que los componentes unidos quimicamente.
También se puede detectar disminucion de masa por variacion de la estructura
de la muestra, y ser asociado el proceso a una temperatura definida. Los analisis
se llevaron a cabo en una termobalanza marca Mettler Toledo® TGA/SDTA 851.
El procedimiento experimental consistié en colocar ~3.0 mg de muestra sobre un
crisol de alumina, que luego se ingresé a la termobalanza. Se configuré una
rampa de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 800 °C, a una

velocidad de 10°min~" y un flujo de aire sintético.
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3.3.5 Medidas de movilidad electrocinética (MEC)

El potencial zeta (en inglés, zeta potential) de los soportes preparados se estima
mediante mediciones de potencial de flujo realizadas con una celda de
separacion ajustable en un sistema SurPASS 3 (Anton Paar®). El potencial zeta
se calculé con base en un informe previo [61]. El electrolito para todas las
mediciones fue una disolucion acuosa de KCI 0.01 mol/L. El pH se ajusto
mediante dos bombas de jeringa que dispensaban reactivos de titulacion (HCI
0.05 mol/L y KOH 0.05 mol/L). Cada punto de medicion del potencial zeta se
calculo repitiendo la medicion tres veces y se analizaron dos muestras diferentes

para cada material evaluado.

3.3.6 Adsorcion-desorcion N2 a -196°C

El estudio textural de los materiales se realiz6 mediante isotermas de adsorcion-
desorciéon de N2 a -196°C. Las medidas fueron realizadas en un equipo
Micromeritics TriStar 1l 3020. Previamente, las muestras se someten a un
tratamiento de limpieza superficial por un proceso de desgasificacion con flujo de
N2 a 120°C durante 3 h. Luego de esto, los tubos son llevados a temperatura
ambiente y enfriados a la temperatura de evaporaciéon del nitrégeno liquido (-
196°C). Debido al proceso de adsorcion de N2 en la superficie de la muestra se
genera una diferencia de presion respecto al tubo de referencia, la cual es
registrada por el equipo, y permite detectar los cambios de presion y el volumen

adsorbido. Utilizando el modelo de adsorcion desarrollado por Brunauer, Emmet
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y Teller (BET) [62], se obtiene la capacidad de la monocapa, y la superficie
especifica del material. La variacién del volumen de poros en funcion del tamano
se obtiene utilizando el método B.J.H. (Barret, Joyner y Halenda) [63], que
considera el espesor de la capa adsorbida en el momento de la condensacion o
la desorcidn capilar. Los métodos empleados poseen restricciones de aplicacion
los cuales son procesados por el software y entregados directamente por el

equipo.
3.3.7 Anadlisis elemental (AE)

La determinacion de los porcentajes en masa de la composicion organica (C, N
y H) de los soportes y de los catalizadores fue verificada mediante analisis
elemental (en inglés, elemetal analysis, EA). Las medidas mediante la
combustién de 10 mg de muestras utilizando un analizador elemental Fisons®

EA1108CHNS-O.
3.3.8 Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM)

El estudio morfoloégico de los materiales se realiz6 empleando microscopia
electronica de transmision (TEM por sus siglas en inglés). La técnica consiste en
un haz de electrones que es transmitido a una muestra a medida que pasa a
través de ella. Una imagen es formada a partir de la transmisién de electrones
que atraviesa la muestra, magnificada y enfocada por una lente objetivo
brindando la imagen de la muestra [64]. Las medidas se realizaron utilizando un

microscopio JEOL con sistema JEM-1200 EXII. Las muestras en polvo fueron
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dispersadas en una disolucion alcohdlica que se recupera en una grilla de Cu
cubierta de celulosa para su posterior medicion. Se contaron hasta 300 particulas
metalicas individuales para cada catalizador y se calculd el diametro medio
metalico ponderado por el area de superficie empleando el software ImageJ.
Estos valores se utilizaron para calcular la dispersion metalica (Dmetalica, ECuacion

1) en acuerdo con reportes previos [65]. Para NPs metélicas se tiene que:

Dinetatica = %,:/am) Ecuacion 1
Donde D es la dispersion del metal, Vm es el volumen ocupado por un atomo en
el metal, am es el area ocupada por un atomo de la superficie, dp es el tamafo
promedio de las nanoparticulas y el numero 6 asume nanoparticulas
hemisféricas. Considerando que Vm (Pd) = 1.47x102% cm?/at, am (Pd) = 12.7

at/nm?, Vm (Au) = 1.69 x102> cm?/at y am (Au) = 12.1 at/nm? la ecuaciéon queda

como:

b . _09(Pd)ol1(Au) Ecuacién 2
metalica dp (TEM,nm)

3.3.9 Difraccién de rayos X (XRD)

La estructura cristalina de los materiales se estudia por difracciéon de rayos X
(XRD por sus siglas en inglés). El andlisis se realiza en un espectrometro de

rayos X, Ragaku 3700 E, utilizando la radiacion correspondiente a la linea Kq1 del
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anticatodo de cobre (A=1.5418 A Cu Kq), para angulos altos y en un PANalytical
Cubix equipado con un detector PANalytical X-Celerator, utilizando radiacién Cu
Ka. El sélido se dispone sobre un porta-muestra por compactacion, donde es
sometido a un barrido de radiacién en el rango 8° < 26 < 80° en intervalos de 2°
min-'. La identificacion de las fases cristalinas se realiza mediante la comparacion
de las lineas de difraccion obtenidas con la base de datos ICSD (/norganic Crystal
Structure Database). Esta técnica no destructiva proporciona informacion
detallada sobre la estructura cristalografica, la composicion quimica y las

propiedades fisicas del material [66].
3.3.10 Espectroscopia fotoelectréonica de rayos X (XPS)

La superficie de los materiales se analiza por Espectroscopia Fotoelectrénica de
Rayos X (XPS por sus siglas en inglés). Los espectros se registraron utilizando
un espectrometro SPECS® con un analizador de energia hemisférica
PHOIBOS® 150 WAL con resolucién angular (<0.5 grados), equipado con una
fuente de rayos-X de Al (hv 1486 eV) y un monocromador u-FOCUS 500. Para
proteger las muestras reducidas del contacto con el aire, se mantuvieron bajo
atmosfera de Ar antes de ser transferidas a una camara movil y finalmente al
equipo XPS. Las muestras se desgasificaron a 10 mbar en la camara de
pretratamiento antes de ser transferidas a la camara de analisis, donde la presion
residual se mantuvo por debajo de 7x10-° mbar durante la adquisicién de datos.

Se hace incidir radiacion monocromatica a la muestra, donde los fotones de rayos
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X interactuan con los elementos de la superficie, los electrones se mueven a
bandas de energia internas y, en consecuencia, emiten una energia
caracteristica. Los electrones emitidos son detectados por un espectrémetro que
se encuentra a la salida del instrumento. A partir de la energia de la radiacion
incidente empleada y de la energia cinética de los electrones obtenida a partir de
los espectros se determina la energia de unién del electron, B.E. (del inglés
binding energy), la cual se referencia al pico de C 1s (284.8 eV) para tener en
cuenta los efectos de carga. Se obtiene informacién cuantitativa y cualitativa

sobre las especies quimicas en la superficie del catalizador.

3.4 ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad catalitica fue evaluada en la reaccion de hidrogenacion de FUR y NB
como reacciones test. Las medidas se llevaron a cabo en un reactor tipo Parr de
acero inoxidable con agitaciéon magnética. Previamente, se hicieron estudios de
masa de catalizador y velocidad de agitacion para descartar el control difusional.
Previo a la evaluacion catalitica. el catalizador es reducido térmicamente en un
flujo de 30 mL min~' de Hz2 con un incremento de 5°C min-! hasta 200°C durante
1 h. Se utilizaron masas de catalizador y una relacién molar sustrato/catalizador
que se resumen en la Tabla 1. Como solvente se empled etanol en NB y n-
dodecano para la reaccion con FUR. La temperatura y presion se modificaron
para conocer los parametros de energia de activacion y orden con respecto a la

presion de Hz. Periddicamente se recolectaron muestras que fueron analizadas
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por cromatografia de gases en un instrumento Nexis 2030 equipado con un

detector de ionizacion de llama (GC-FID) y una columna Rtx-5.

Tabla 2. Masa de catalizador y relacion molar sustrato empleados en los
ensayos de actividad catalitica.

Relacién molar
(mol metal/mol sustrato)

Catalizador Masa (g)

FUR NB
0.10Pd/HNT-NH: 0.025 250 1000
0.25Pd/HNT-NH2 0.025 250 1000
0.50Pd/HNT-NH: 0.025 250 1000
0.50Pd/HNT® 0.025 250 1000
0.10Au/HNT-NH2 0.050 100 250
0.25Au/HNT-NH: 0.050 100 250
0.50Au/HNT-NH2 0.050 100 250
0.10Au/HNT? 0.050 100 250

aCatalizador control

Para determinar la variacion en la concentracion en el tiempo de los reactivos y
productos se realizaron curvas de calibracion con los patrones de cada uno de
los compuestos y los respectivos productos de reaccidon. Posteriormente, la

conversion (X, ecuacion 3) y selectividad (S, ecuacion 4) se obtienen:

[substrato]; — [substrato]; .
Xsubstrato (%) = lsubstratol, X 100 Ecuacion 3
1
S %) = [productol, x 100 Ecuacion 4
producto (%) = [substrato]; — [substrato];
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Para conocer la actividad por sitio se calculé el numero total de recambio o de

sus siglas en ingles Turnover Frecuency (TOF, Ecuacion 5):

k" X Cgup

— Ecuacion 5
moles de metal en superficie

TOF (%) =

Donde se utilizé la constante de velocidad aparente (k') de pseudo-primer orden,
la concentracion inicial del reactante (Cao) y para determinar la carga metalica
superficial efectiva en los catalizadores se estim6 por medidas de ICP-OES el
contenido real de metal y la carga superficial empleando medidas de Dmetalica @
partir de las medidas de TEM.Las curvas de actividad catalitica se expresaron en
relacion con la Xsubstrato €n funcion del tiempo. En condiciones de alta presion de
H2 las reacciones de hidrogenacién de FUR y NB se asume un pseudo-primer
orden respecto del consumo del reactante [67-69]. Detalles del modelo se
incluyen en el Anexo A1.1.Los estudios de reciclabilidad se realizaron empleando
los mejores catalizadores de la familia de Pd y Au y fueron comparados con los
respectivos catalizador control. En cada ensayo catalitico se recuperé el sélido
desde el medio liquido mediante centrifugacion y se lavd con el solvente de
reaccion. Luego, el material recuperado se empled en un siguiente ensayo
manteniendo constante las condiciones de cantidad de substrato, velocidad de
agitacion, temperatura, presion y volumen de solvente. Finalmente, el material
obtenido se caracterizé con el fin de conocer sus propiedades fisicoquimicas

posterior al uso.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DE LOS SOPORTES

La Figura 5 muestra los espectros ATR-FTIR de los soportes HNT, HNT-Pyr y
HNT-NH2. En el espectro de HNT, se observa una sefnal doble en 3691 y 3622
cm', atribuida a la vibracién de tensién de los grupos hidroxilos del lumen (OHL)
e intercapas superficiales (OHi), respectivamente. Los picos a 1033 cm’
corresponden a grupos Si-O, mientras que los ubicados a 465 541y 915 cm™' se
relacionan con deformacion a los enlaces Si-O-Si, Al-O-Si y -OH de los grupos
hidroxilos [70, 71]. Para el soporte HNT-Pyr, se observa una disminucion en la
intensidad del pico a 3622 cm, sugiriendo la disminucién de los grupos OH
presentes entre las capas tetraédricas y octaédricas durante la modificacion. El
pico a 3694 cm' no presenta cambios, debido a que los grupos OHL superficiales
del lumen son menos reactivos con el TMSCI. En el caso de HNT-NHz2, se observa
un cambio en la intensidad de las bandas OHi y OHL, y se identifican nuevas
bandas de vibracion en 2898-2973 cm™! asociadas a la vibracion de tension de

los grupos -CHz por la inmovilizacién de APTMS en el soporte [72, 73].
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Figura 5. (a) Espectros ATR-FTIR de los soportes, (b) absorbancia HNT, (c)
absorbancia HNT-Pyr (d) absorbancia HNT-NH..

Para confirmar este comportamiento, se analizaron las bandas de OH; y OHL
mediante los perfiles de absorbancia en la Figura 5b-d. Para HNT se observa una

relacion Agy, /Aow, = 0.68, que luego del tratamiento con TMSCI y pirdlisis, para
HNT-Pyr disminuye a Ayy,/Aon, = 0.45. El cambio observado se atribuye a la

modificacion superficial de los grupos funciones OH,. El posterior incremento de

la relacion Aoy, /Aow, = 049, para HNT-NH2 se correlaciona a la modificacion
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superficial de los grupos Al-OH del lumen, lo cual es una evidencia de la
inmovilizacién selectiva del APTMS en la superficie interna de HNT-Pyr. Los
picos caracteristicos de HNT, la vibracion de tension a 1033 cm™ y vibracion
simétrica de tension de los grupos Si-O o Al-O bajo 1033 cm™, se mantienen
indicando que la modificaciéon fue selectiva en la superficie interna de los

nanotubos.

La Figura 6a muestra los espectros UV-Vis DRS de los soportes HNT, HNT-Pyr y
HNT-NH2. La banda a 268 nm de HNT se asigna a la absorcion atribuidas a las
capas coordinadas de especies tetraédricas SiO2 y octaédricas de Al203 [74].
Para HNT-Pyr la banda se mantiene con una absorcion continua en el rango 200-
300 nm, lo que se correlaciona con la modificacion del sélido con TMSCI vy el
posterior tratamiento de pirdlisis, que produce un cambio de color del soporte a
un color grisaceo como se muestra en la Figura 6a (inset). Para HNT-NH2 no se
observa un cambio en el perfil de absorcion en comparacion a HNT-Pyr, lo que
confirma que la modificacion con APTMS no altera significativamente sus

propiedades Opticas.
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La Figura 6b muestra el analisis termogravimétrico de los soportes HNT, HNT-Pyr

y HNT-NH2. Debido al agua fisisorbida, el TGA fue normalizado a una partida

inicial de masa a 120°C. Para HNT se observa una pérdida de masa entre 350-

550 °C, atribuida a la deshidroxilacion de los grupos Si-OH y Al-OH presentes en

la superficie interna, intersticial y externa. A mayor temperatura, no se observa
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pérdida significativa de masa hasta los 800 °C [71, 75, 76]. Para HNT-Pyr, se
observa una pérdida en masa practicamente invariante hasta 350°C, lo que se
atribuye a que el material modificado cambia la capacidad de fisisorber agua en
comparacion con HNT. La pérdida de masa entre 350-550°C fue menos
pronunciada demostrando que la modificacién con TMSCI y posterior tratamiento
térmico reduce la densidad de grupos hidroxilos superficiales, incrementando su
estabilidad térmica, hasta llegar a un 1% en masa mayor que HNT. Para el
soporte HNT-NH2, se observa una disminucién gradual de masa entre 350-800
°C, mas acentuada que HNT-Pyr. Esta diferencia se asocia a la presencia del
anclaje de APTMS en el lumen, confirmando su incorporacion en el nanotubo. A
partir de los datos de la Figura 6b, se puede estimar que la fraccion de masa

correspondiente al APTMS presente en HNT-NH2 es de un 0.4%

Las curvas de potencial zeta de HNT, HNT-Pyr y HNT-NHz en el rango de pH 1-
10 se presentan en la Figura 6¢. Para HNT se muestra una carga superficial neta
negativa incluso a pH bajo, comportamiento atribuido a las propiedades
electrocinéticas de la superficie externa, analogas a las de la silice debido a su
capa superficial de SiO2 en configuracion tetraédrica [77-79]. Para HNT-Pyr se
observa un perfil diferente mostrando valores positivos a bajos valores de pH y
alcanzando un punto de carga cero (en inglés ZPC) a un valor de pH = 1.39. Este
resultado confirma la modificacion de los grupos hidroxilos de la superficie
externa de SiO2 en funcién de su protonacién en medio acuoso. Para HNT-NH:2
se observa un mayor potencial zeta alcanzando un ZPC a pH = 2.62. Este
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incremento se atribuye a la introduccion de grupos amino provenientes de la
inmovilizacion de APTMS en el lumen del soporte lo que genera un
desplazamiento del equilibrio acido-base desde la forma neutra del -NH2 a la

forma protonada -NHs*.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196 °C de HNT, HNT-Pyr y HNT-
NH2 se muestran en la Figura 6d). Se observan isotermas tipo IV segun la
clasificacion IUPAC, caracteristicas de materiales mesoporosos, con un ciclo de
histéresis tipo H1 indicando la presencia de poros cilindricos [79]. El soporte
pristino (HNT) muestra una Sger de 53 m? g' con un diametro de poro de 12.7
nm y un volumen de poro de 0.18 cm® g'. Los soportes HNT-Pyr y HNT-NH2
presentan una disminucion de sus propiedades texturales, tal como se observa
en la Tabla 3. Esta disminucion se atribuye al bloqueo parcial de poros por
especies generadas durante la modificacion superficial y a la ocupacién del

lumen por TMSCI, reduciendo la superficie disponible.

Tabla 3. Area superficial (Sger), didametro de poro (dporo), volumen de poro (Vporo)
y analisis elemental de los soportes.

SEET dporo Vporo Analisis elemental
SOPOre  (mzig)  (nm)  (emig") %N %C %H
HNT 53 12.7 0.16 0.00 0.02 1.74
HNT-Pyr 50 12.4 0.15 0.00 0.23 1.51
HNT-NH:2 48 11.7 0.14 0.13 0.86 1.58

La Tabla 3 resume los resultados del analisis elemental de los soportes HNT,

HNT-Pyr, HNT-NH2, donde se observa que HNT no muestra contribucion
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asociada a materia organica derivada de C o N, y en los soportes modificados se
observa aparicion de C y modificacion del contenido de H asociado a la
inmovilizacién de TMSCI y al posterior tratamiento pirolitico. Para HNT-NHz se
observa contribucion de N asociada a la inmovilizacién de APTMS en la superficie

interna del nanotubo, en linea con los resultados de ATR-FTIR y TGA.

La morfologia de HNT y HNT-NH2 fueron confirmadas mediante TEM como se
observa en la Figura 7. Se observan estructuras tubulares huecas definidas, con
una mediana de longitud de 91 y 95 nm y un diametro externo de 42 y 44 nm
respectivamente. Este resultado confirma que la 6rgano-funcionalizacion no

cambia las dimensiones y morfologia de HNT.

Los difractogramas de HNT, HNT-Pyr y HNT-NH2 se muestran en la Figura 8.
Para HNT pristino, los picos caracteristicos a 26 = 12.1°, 20.1°, 24.6° y 35.0°,
confirman la estructura cristalina monociclica de la haloisita (JCPDS No. 29-
1487) [72, 80]. Posterior a la funcionalizacion, para HNT-Pyr y HNT-NH2, se
mantienen las senales caracteristicas y sélo se observa un agudizado asociado
a procesos de reordenacion de los atomos inducidos por el tratamiento térmico a

400°C.
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Figura 7. Micrografias TEM. HNT(a), HNT-NH2 (b). distribucién de largo y
didmetro externo HNT (c-d).

Este incremento en la cristalinidad se atribuye a la eliminacion de agua intersticial
[81]. Estos resultados confirman que las modificaciones preservan la integridad
estructural de HNT, presentando un leve reordenamiento de su estructura

cristalina sin pérdida de su geometria cilindrica.
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Figura 8. Perfiles de difraccion de rayos X de los soportes.

4.2 CATALIZADORES DE Pd

4.2.1 Caracterizacion

El contenido de Pd en los catalizadores fue determinado mediante ICP-OES,
cuyos resultados se resumen en la Tabla 4. Los valores obtenidos representan
un contenido > 90% del valor nominal, lo que indica que el metal no se adsorbe

durante el proceso de impregnacion.

Los porcentajes de N, C e H en los catalizadores se determinan mediante analisis
elemental, y los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4. Para todos los
catalizadores con carga metalica, el contenido de N es constante lo que confirma
que la contribucién en N en el soporte HNT-NH2 permanece tras el tratamiento

térmico de reduccion.
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Tabla 4. Porcentaje de analisis elemental y carga metalica de los catalizadores

de Pd.

Material ICP-OES Analisis elemental
(Pd%) %N %C %H
HNT 0.00 0.02 1.74
HNT-NH:2 0.14 0.86 1.58
0.10Pd/HNT-NH:2 0.08 0.13 0.82 1.52
0.25Pd/HNT-NH:2 0.23 0.14 0.81 1.55
0.50Pd/HNT-NH:2 0.46 0.14 0.96 1.58
0.50Pd/HNT* 0.41 0.00 0.02 1.71

*Catalizador control

Las propiedades texturales fueron determinadas mediante isotermas adsorcién-
desorcion N2 a -196°C las que se muestran en la Tabla 5. Se observa una leve
disminucién de Sgety dporo, del soporte con la adicion de Pd la que se atribuye a

la deposicion de Pd-NPs, lo que reduce el area superficial disponible.

Tabla 5. Propiedades superficiales y diametro de los catalizadores de Pd a
diferentes cargas metalicas.

Material (:1‘27;) g:’;;‘)’ (c\r;p: ; 1 e Drd
HNT 53 12.7 0.16
HNT-NH2 48 11.7 0.14 --- ---
0.10Pd/HNT-NH: 42 11.4 014 15+06  0.60
0.25Pd/HNT-NH2 43 11.5 0.15 1.8+ 1.6 0.50
0.50Pd/HNT-NH:2 42 11.5 0.14 22+04 0.41

Los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores a diferentes cargas

metalicas se presentan en la Figura 9. Todos los difractogramas muestran un
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perfil similar al del soporte HNT-NH2 lo que demuestra que el tratamiento de
impregnacion del precursor metalico y posterior reduccion térmica a 200°C por el
periodo de 1h no modifica la naturaleza cristalina del soporte. Ademas, no se
observo ninguna difraccion atribuida a la contribucion de cristales de Pd metalico
lo que indica que el tamafo del cristal de la fase activa debe ser menor al de

limite de deteccion de 5 nm que posee esta técnica analitica [82].

0.50Pd/HNT-NH,

0.25Pd/HNT-NH,

0.10Pd/HNT-NH,

Intensidad (u.a)

HNT-NH,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
28(%)

Figura 9. Difractogramas de los catalizadores con Pd-NPs a diferentes cargas
metalicas.

La Figura 10 muestra las micrografias TEM de los catalizadores de Pd. Se
observa una morfologia esférica distribuidas de forma uniforme principalmente
en el lumen de los nanotubos con un tamarno de particula similar para todas las

cargas metalicas, lo que indica que la modificacion con APTMS permite controlar

el tamano de Pd-NPs.
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Figura 10. Micrografias TEM y distribucién de tamafio de Pd-NPs. (a)
0.10Pd/HNT-NHz2, (b) 0.25Pd/HNT-NH2z y (c) 0.50Pd/HNT-NH:.

La caracterizacién por XPS se muestra en la Figura 11. En este caso, s6lo se
mostrara el resultado para el sistema 0.50Pd/HNT-NH:2 que fue el que mostrar los
mejores resultados de actividad como se discutira en la seccion 4.2.2. El espectro

survey de XPS (survey de sus siglas en inglés) de la Figura 11a muestra la
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contribucién superficial de las especies de Si, Al, C, N y Pd lo que confirma los
resultados de caracterizacién discutidos previamente. La ausencia de especies
de Clindica que el método de preparacion permite eliminar este elemento durante
el proceso de sintesis de Pd-NPs a partir del precursor PdCl2(CH3OH)2. Para
fines comparativos, se realizé el analisis XPS para el soporte HNT y HNT-NH: los
que se muestran en el Anexo 2. Las energias de ligadura (BE de su sigla en
inglés) se resumen en la Tabla 6. El soporte pristino HNT muestra una senal de
Si 2p con dos componentes a BE de 103.2 eV y 101.8 eV asociadas las especies
Si-OH de la capa externa y Si-O de la intercapa, respectivamente [83]. Luego de
la modificacion para obtener HNT-NHz se observa que la senal asociada a Si-OH
se desplaza a valores de BE 103.7 eV como consecuencia del cambio del
ambiente quimico al modificar la superficie externa de HNT con TMSCI y posterior
tratamiento pirolitico en la superficie externa. Ademas, se detecta una diminucion
abrupta de la relacién superficial Si-OH/Si-O asociada a la sililacién de la
superficie disminuyendo la densidad de grupos Si-OH, lo que se correlaciona con
los resultados obtenidos por medidas de movilidad electroforética. Para
0.50Pd/HNT-NH2 no se observan diferencias en las senales a Si 2p con HNT-

NH2, lo que indica que la deposicion de Pd-NPs ocurre en el lumen de HNT-NH..
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Figura 11. Caracterizacién por XPS para el catalizador 0.50Pd/HNT-NH.. (a)
survey, (b) Si 2p, (c) Al 2p, (d) C 1s, (e) N 1s y (f) Pd 3d

Para Al 2p se observan sefiales a 75.2 eV y 74.6 eV para el soporte HNT que se

atribuyen a especies de Al-OH del lumen y Al-O de la intercapa de HNT [83].

39



Luego de la organo-modificacion del soporte HNT, no se observan cambios
significativos en las BE para Al 2p, sin embargo, la relacién superficial AI-OH/AI-
O disminuye debido a la modificacién de las especies Al-OH para formar enlaces
Al-O-Si atribuidos a la inmovilizacion de ATPMS en el lumen (Tabla 6), y esta en
linea con los resultados de caracterizacion por ATR-FITR. Para HNT-NH:2 se
observan tres contribuciones para C 1s: enlaces C-Si a 284.5 eV provenientes de
la modificacion externa, enlaces C-C a 285.8 eV y enlaces C-N de APTMS
inmovilizado en el lumen a 288.3 eV (Anexo 2). De ellas, la contribucion de
especies C-Si es la mas importante debido a la modificacién de la superficie
externa con TMSCI y posterior tratamiento de pirolisis realizado al soporte previo
a la inmovilizacion de APTMS. Para el catalizador 0.50Pd/HNT-NH2 se encuentra
que la senal C-Si se mantiene constante y las sefiales de C-C y C-N sufren un
desplazamiento a valores de BE superiores como consecuencia de la deposicion
de las Pd-NPs sobre HNT-NH: (Figura 11d). Este incremento en la BE se atribuye
a la retrodonacion de densidad electronica de ATPMS a la fase activa debido a

su efecto estabilizante.
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Tabla 6. Energias de ligadura, porcentaje de metal y relacion superficial de elementos para HNT, HNT-NHz y

0.50Pd/HNT-NH:2 determinado por XPS.

Energia de Ligadura (eV)

Relacién superficial

Material
si Al C N Pd Pd SIOH AIOH CC _N_ _Pd
2p 2p 1s 1s 3d32  3dsp2 SiO AlO C-N No* Pd?*
1032 752
(94)  (40)
HNT - - - - 16 07 - - -
1018 746
(6) (60)
1037 752 22(35).3 402.7
e 0 aees B 0 s -
) . . . .
1016 744 joo) 399.1
@) (12 g @2
103.7  75.1 25(3%6 4025 3413 336.4
osopamNTH, 0 asse BN e o
.5 -NH:2 | . ) . ) )
1016 74.4 2(;:)6 399.0 3394 3362
@y N 250 (13 @) @)
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El analisis de N 1s muestra para HNT-NH2 contribuciéon de dos sefales a BE de
402.7 eV y 399.1 eV, respectivamente, las que se asignan a especies de N en
dos posibles configuraciones: grupos -NH: libres (399.1 eV) y grupos -NH2z en
fuerte interaccion con el soporte formando especies N°* (402.7 eV). Para
0.50Pd/HNT-NH2 se observa que el valor de las BE no varia de forma
significativa, sin embargo, cambia la contribucion de las especies -NH2 y N°* tal
como se observa en la Figura 11e y en la Tabla 6. La relacion N/N®* decrece
desde 0.7 (en el soporte) a 0.1 indicando que la coordinacién de las especies -
NH2 con Pd-NPs incrementa la contribucion de las especies N°*. Para las sefales
de Pd 3d se observan dos contribuciones correspondientes a Pd 3ds2 y Pd 3dse2
en estado de Pd® a BE 339.4 eV y 336.2 eV, respectivamente, como se muestra
en la Figura 11f y la Tabla 6 [83]. La presencia de especies de Pd** a BE 341.3
eV 'y 336.4 eV se atribuyen a la reduccién incompleta del precursor PdLs-x(HNT-
NH,)x durante la sintesis del catalizador. La relacion superficial de Pd%/Pd?* = 1.0
corrobora que en el catalizador presenta especies de Pd® en la superficie. Esto
permite sugerir que la presencia de especies parcialmente oxidadas de Pd?*
generan un incremento en la contribucion de especies N°* al estar en intimo

contacto con Pd-NPs.
4.2.2 Actividad catalitica
Los catalizadores de Pd se evaluan en la hidrogenacién de FUR y NB en régimen

cinético, y se estudia el efecto de: (a) carga metalica, (b) temperatura de reaccién,
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(c) presion de hidrégeno, (d) reciclabilidad para el mejor catalizador. Los
experimentos de control en ausencia de catalizador y empleando los soportes de
HNT-Pyr y HNT-NH: indican que, en las condiciones de reaccion utilizadas, la
barrera cinética para la hidrogenacién de ambos sustratos requiere de un centro

metalico (Anexo 3).
4.2.2.1 Hidrogenacion de furfural

La Figura 11a muestra la conversién de FUR para los catalizadores Pd/HNT-NH..
Todas las curvas de conversion en funcion del tiempo se ajustan a un modelo
cinético de pseudo-primer orden, y muestran un tiempo de induccion de 10 min.
Este comportamiento puede atribuirse a la presencia de especies de Pds+
detectadas por XPS para todos los sistemas 0.50Pd/HNT-NH2, y extrapoladas
para los otros catalizadores. El tiempo de induccion se atribuye a que en las
condiciones de reaccion (120 °C y 30 bar de presidn de H), la fraccion de Pd°
puede quimisorber H2 y ayudar a la reduccion de las especies superficiales de Pd
oxidadas activando el proceso luego de 10 min de iniciada la reaccion. La Figura
11b muestra el ajuste cinético con una tendencia para los valores de la pseudo-
constante de primer orden (k') de 0.10Pd/HNT-NH, (0.0089 min~") < 0.25Pd/HNT-

NH, (0.0140 min~") < 0.50Pd/HNT-NH, (0.0149 min~").
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Figura 11. Resultados cataliticos para las diferentes condiciones
operacionales de la hidrogenacion de FUR. (a) conversidn en funcion del
tiempo, (b) ajuste cinético a pseudo-primer orden, (c) energia de activaciéon
aparente para 0.50Pd/HNT-NH2 y (d) efecto de la presién para 0.50Pd/HNT-
NHo.

Los valores de TOF de 28 min™' para 0.10Pd/HNT-NH2, 62 min™" para
0.25Pd/HNT-NH, y 83 min™' para 0.50Pd/HNT-NH, muestran para la
hidrogenacion de FUR, en el rango de Pd-NPs estudiado, que la reaccion es
sensible a la estructura. Lo anterior esta en linea con lo reportado en literatura

con en relacién con el efecto del tamafio de las Pd-NPs en la hidrogenacion de
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FUR [84, 85]. Las Pd-NPs con un rango de tamafio de < 3.0 nm exhiben una
mayor actividad catalitica la hidrogenacién de FUR debido a que la 6ptima
relacion superficie-volumen facilita la adsorcion de los sustratos [84]. Para la serie
de catalizadores Pd/HNT-NH:2 se observa un comportamiento opuesto, ya que la
actividad catalitica decrece a medida que disminuye el tamafio de particula de
Pd-NPs. Este resultado se correlaciona con lo reportado por Rogers y col. [86] en
que la disminucion en el tamano de Pd-NPs disminuye la actividad catalitica como
consecuencia de la estabilizacion de los dominios metalicos por parte de agentes
estabilizantes como poli-[vinilalcohol] (PVA). Por lo tanto, los resultados
obtenidos indican que la presencia del agente estabilizante disminuye el tamafno
de particula de Pd y la superficie metalica disponible como sitio activo para la
hidrogenacion de FUR. Los catalizadores 0.10Pd/HNT-NHz y 0.25Pd/HNT-NH: al
presentar tamano de particula menor, la cobertura por APTMS inmovilizado

disminuye la disponibilidad del centro metalico en la reaccidon de hidrogenacion.

La selectividad hacia FOL como producto de la hidrogenacion de FUR también
muestra una dependencia en relacién con el tamafo de particula de Pd como se
muestra en el Anexo 4.1. La hidrogenacion de FUR produce FOL en catalizadores
basados en Pd [40], por lo que, en los sistemas estudiados, la acumulacion de
FOL produce solo la hidrogenacién del anillo de furano para producir THFOH
(Ruta 1 esquema Figura 4). Estos resultados son consistentes con lo reportado
por Mironenko y col. [87] para la hidrogenacion de FUR empleando un catalizador
Pd/C, en que la capacidad de hidrogenacion de catalizadores de Pd depende de
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la distribucion del tamafo de las NPs metalicas. Los catalizadores de Pd/HNT-
NH2, muestran una distribucién de tamafo de Pd-NPs < 3.0 nm lo que promueve
la ruta de hidrogenacion del grupo C=0 como primera etapa y consecutivamente
la hidrogenacion del anillo de furano para dar paso a la formacion del producto
THFOH evitando la via de reaccion de hidrodesoxigenacion (HDO) o apertura de

anillo.

Debido a su superior rendimiento catalitico, se selecciona el sistema
0.50Pd/HNT-NH:2 para un estudio dependiente de la temperatura y determinar la
energia de activacion aparente (Eaa) de la hidrogenacion de FUR mediante la
ecuacion de Arrhenius (Anexo A1.2) a un rango de temperatura entre 100°C —
160°C. La Figura 11c muestra una dependencia directa de la temperatura, con
k'160°c > K'140°c > K'120°c > K’100°c Y una Eaa de 43.0 kJ mol™'. La distribucién del
producto muestra la misma tendencia a todas las temperaturas evaluadas como
se muestra en el Anexo 4.2. Este resultado indica que el aumento de la
temperatura de reaccién desde 120 a 160 °C no proporciona suficiente energia
para iniciar la hidrodesoxigenacién (HDO) del enlace C-OH en FOL para producir
2MFUR o en el producto THFOH para producir 2MTHF, asi como tampoco la
ruptura del enlace C-O en el anillo de tetrahidrofurano para producir los
respectivos alcoholes lineales. Shanmugaraj y col. [88] reportan una Eaa = 55.6
kJ mol™" para Pd-NP soportadas en nanolaminas de TiO2 depositando el metal
con un método similar al reportado en esta tesis, utilizando APTMS como
catalizador para la hidrogenacién de FUR bajo condiciones de reaccién similares
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(20 bar de presion de Hz2, 140°C de temperatura y n-dodecano como solvente).
En esta tesis, el catalizador de 0.50Pd/HNT-NH2 muestra una actividad superior
o comparable al lograr una mayor conversién de FUR (~100%) y selectividad
hacia THFOH (> 99%) en condiciones de reaccion moderadas, temperatura de

reaccion de 120°C y bajo contenido de Pd (0.5 % en masa).

En la Figura 11d se muestra la influencia de la presion de H,. Un aumento en la
presion de Hz de 10 bar a 40 bar incrementa significativamente la velocidad de
hidrogenacion del FUR a THFOH y disminuye el tiempo de induccién. El FUR se
hidrogena completamente y se convierte selectivamente en THFOH a todas las
presiones evaluadas, incluso a 40 bar de presion de Hz. No se detectan cambios
en la distribucidn del producto durante la hidrogenacion, lo que indica que la
presion de Hz influye en la velocidad de reaccién, pero no en la distribucion del
producto (Anexo 4.3). Este resultado concuerda con lo reportado por Byun y col.
[89] para la hidrogenacién de FUR utilizando catalizadores de Pd, que reportan
mayor formacién de THFOH y reduccion del tiempo de induccion como
consecuencia del incremento de la disponibilidad de Hz en la fase liquida lo que

ayuda a la activacion del catalizador de Pd.

Para verificar la proyeccion del catalizador se estudio la reciclabilidad para la
hidrogenacion de FUR. El procedimiento consisti6 en pruebas de ciclos
consecutivos para el catalizador bajo las mismas condiciones de reaccion. Tras

cada ciclo de reaccidn, el catalizador se recuperé mediante filtracion y se evalu6
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su rendimiento catalitico, composicion quimica y propiedades fisicoquimicas. La
conversion de FUR y la selectividad para THFOH en funcién del numero de
experimentos se muestra en la Figura 12a. El catalizador de 0.50Pd/HNT-NH:2
muestra una estabilidad moderada sin cambios significativos durante 10 ciclos,
con una actividad catalitica mayor al 84% de conversién de FUR y una
selectividad mayor al 99% para THFOH después de 360 min en cada ciclo de
reaccion. Para un conocimiento mas profundo del fendbmeno, se estudia la
estabilidad en funcién de la constante cinética de pseudo primer orden k’ para

cada ciclo expresando la estabilidad como una funcién de Kapp:

k'
kapp(%) = k,ClClo'n -100 Ecuacion 6
ciclo1

donde k,,, es indice porcentual comparativo empleando el catalizador fresco y
el reciclado, k'c0n corresponde a la pseudo-constante de velocidad
determinada en el ciclo n y k';i;01 @ la pseudo-constante de velocidad
determinada para el catalizador fresco. Se encuentra que el catalizador
0.50Pd/HNT-NH2 muestra una estabilidad moderada durante los 360 min de
reaccion, con una disminucién permanente del valor de kapp llegando a un 32%
en el décimo ciclo de reaccion, lo que evidencia que el catalizador se desactiva
de forma continua con los ciclos consecutivos de reaccion. Como forma de
contrastar el efecto de la estabilidad del catalizador 0.5Pd/HNT-NHz, se evalud la
actividad catalitica y reciclabilidad para un catalizador 0.5Pd/HNT preparado al

mismo contenido metalico nominal sobre HNT pristino. Su caracterizacién se
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adjunta en el Anexo 4.4. Para los catalizadores frescos, el consumo de FUR a lo
largo del tiempo se ajusté a un modelo cinético de pseudo-primer orden con un
valor k’ de 0.0109 min™" para 0.50Pd/HNT y de 0.0149 min~" para 0.50Pd/HNT-
NH, (Anexo 4.4 Figura A4.4.2). Los valores de TOF fueron 74 min™' para
0.50Pd/HNT y 83 min™" para 0.50Pd/HNT-NH,, lo que indica una eficiencia
catalitica comparable para ambos catalizadores en la hidrogenacion de FUR. Lo
anterior se correlaciona con las caracteristicas del catalizador pues poseen
tamanos de Pd-NPs similares (Anexo 4.4, Figura A4.4.1c-d). La conversion de
FUR y la selectividad para THFOH en funcién del numero de experimentos se
muestran en la Figura 12b. Se observa que las pruebas de reciclabilidad del
catalizador 0.50Pd/HNT muestran una baja estabilidad, con una caida continua
hasta el sexto ciclo de operacién alcanzando una conversion de FUR de 50% vy
una selectividad de THFOL de 80% con acumulacion de FOL como producto
intermediario. Se encuentra una drastica disminucion en la kapp a lo largo de los
ciclos cataliticos llegando a un valor de 17% en el ultimo ciclo de operacién, lo
que confirma la desactivacion continua del catalizador durante los estudios de

reciclabilidad.
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Figura 12. Estudios de reciclo para los catalizadores 0.50Pd/HNT-NH2 y
0.50Pd/HNT para la hidrogenacién de FUR. (a) reciclo 0.50Pd/HNT-NH:2 (b)
reciclo 0.50Pd/HNT, (c) filtrado post- tercer ciclo 0.50Pd/HNT-NH2 y (d) filtrado
post- tercer ciclo 0.50Pd/HNT.

Para evaluar el mecanismo de desactivacion, se realizé caracterizacion post-
reaccion para los catalizadores recuperados tras el ultimo ciclo de reaccion. La
lixiviacion de Pd-NPs se confirmé mediante ICP-OES donde se detecta una
disminucién del 0.46% a 0.35% para 0.50Pd/HNT-NH2 y de 0.41% a 0.19% en
masa para 0.50Pd/HNT. Ademas, se realizaron pruebas de filtrado en caliente

después del tercer ciclo que se muestra en la Figura 12c-d. Luego de la

separacion del catalizador del medio de reaccion, se observa conversion de FUR
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en el medio liquido donde la tendencia es 0.50Pd/HNT > 0.50Pd/HNT-NHz2, lo que
indica que uno de los mecanismos de desactivacién del catalizador es por
lixiviacion de Pd-NPs al medio liquido. La caracterizacién por TEM de los
catalizadores recuperados muestra evidencia de incremento del tamafo de Pd-
NPs de 3.4 + 1.2 nm después del ciclo final (Figura 13a y 13c), lo que indica que
el catalizador de 0.50Pd/HNT-NH2 experimentd una sinterizacion de la fase
activa. Este fendbmeno también se observa para el catalizador de 0.50Pd/HNT
donde se observa un tamafio de Pd-NPs de 4.5 + 2.1 nm posterior al ultimo ciclo

de operacion

A partir de los resultados obtenidos se plantea como posible mecanismo de
desactivacion del catalizador, la acumulacion de THFOH durante los ciclos de
reaccion. En las condiciones de operacién (120 °C y 30 bar de presion de H,), el
THFOH puede actuar como un nucledfilo promoviendo reacciones solvotérmicas
con la superficie del soporte disminuyendo la estabilizacion de las Pd-NPs. La
mayor estabilidad a la reciclabilidad del catalizador de 0.50Pd/HNT-NH2 se
atribuye a la interaccion metal-amina entre las Pd-NPs encapsuladas en el lumen
organo-funcionalizado, asi como a los efectos de confinamiento de Pd-NPs

depositadas en la superficie interna de HNT-NH..
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Figura 13. Caracterizacion post-reaccion por TEM para los catalizadores
0.50Pd/HNT-NH2 y 0.50Pd/HNT reciclados en la hidrogenacion de FUR. (a)
Imagen de TEM para 0.50Pd/HNT-NH:2 (b) imagen de TEM para 0.50Pd/HNT,
(c) distribucién de Pd-NPs para 0.50Pd/HNT-NH: y (d) distribucién de Pd-NPs

para 0.50Pd/HNT.

.0 4.0

4.2.2.2 Hidrogenacién de nitrobenceno

La hidrogenacion de nitrobenceno se emple6 como reaccion test para estudiar la
capacidad de los catalizadores Pd/HNT-NH2 para producir aminas aromaticas.
Los experimentos de control realizados en ausencia del catalizador mostraron un
comportamiento similar al observado en la hidrogenaciéon FUR (Anexo 3). La
molécula de NB no se hidrogena en ausencia de Pd-NPs. La Figura 14a muestra

la conversion de NB utilizando los catalizadores de Pd/HNT-NH2. El consumo de
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NB en funcién del tiempo se ajusta a un modelo cinético de pseudo-primer orden
con un tiempo de induccién de 30 min. Este comportamiento puede atribuirse a
la presencia de Pd®* tal como se discute en la seccion de hidrogenacién de FUR.
El mayor tiempo de induccion para la hidrogenacién de nitrobenceno (30 min) en
comparacion hidrogenacién FUR (10 min) se atribuye a las condiciones de
reaccion utilizadas de 30 °C y 10 bar de presién de H2. A estas condiciones, la
reduccioén de las especies de oxidadas de Pd en la superficie de los catalizadores
es mas lenta en comparacion lo que retarda el inicio de la reaccion. Las curvas
de conversion versus tiempo también muestran una tendencia diferente a la
hidrogenacion de FUR con el orden de k’ de 0.10Pd/HNT-NH2 (0.0025 min~") <
0.25Pd/HNT-NH2 (0.0104 min~') < 0.5Pd/HNT-NH2 (0.0262 min~") tal como se
muestra en la Figura 15b. Los valores de TOF de 186 min~' para 0.10Pd/HNT-
NHz, 986 min~' para 0.25Pd/HNT-NHz2y 2911 min~" para 0.50Pd/HNT-NH, indica
una mayor eficiencia catalitica para la hidrogenacién de NB con el catalizador de
0.50Pd/HNT-NH.. La selectividad muestra que el producto principal es la anilina
(AN), con solo una pequefia cantidad de nitrosobenceno (NBO) y N-fenil-
hidroxilamina (NBOH) como intermediarios. Se ha reportado que la
hidrogenacion catalitica de NB esta controlada por el ataque nucleofilico en el
grupo -NO:2 producido por el hidrégeno quimisorbido en el centro metalico [44] y

puede seguir dos rutas, tal como se muestra en la Figura 3.
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Figura 14. Resultados cataliticos para las diferentes condiciones operacionales
de la hidrogenacion de NB. (a) conversion en funcion del tiempo y (b) ajuste
cinético a pseudo-primer orden, (c) energia de activacién aparente para el
sistema 0.50Pd/HNT-NH: y (d) efecto de la presion para el sistema
0.50Pd/HNT-NH:.

En este contexto, los catalizadores Pd/HNT-NH2 muestran una ruta directa con
una acumulacion despreciable de los intermediarios NBO y NBOH (Anexo 4.5).
El catalizador 0.5Pd/HNT-NH2 se selecciona para estudiar el efecto de la
temperatura, presion de hidrogeno y reciclabilidad. El efecto de la temperatura se

estudia entre 30°C — 90°C manteniendo constante las otras variables

operacionales. La Figura 14c muestra la dependencia directa de la temperatura
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con un modelo de Arrhenius ajustado con Eaa = 40.5 kJ mol™, un valor de energia
menor que la reportada de 46.3 kJ mol™' para Pd-NPs soportadas en nanotubos
de titanato modificados con catalizadores APTMS, reportada por Shanmugaraj y
col. [42]. La distribucién del producto muestra la misma tendencia a todas las
temperaturas evaluadas (Anexo 4.6), lo que sugiere que la aparicion de
productos secundarios es independiente de la temperatura den las condiciones
estudiadas. La Figura 14d muestra la influencia de la presién de Hz en la
hidrogenacion catalitica de NB. Se observa que un aumento de la presion de H2
de 5 bar a 20 bar incrementa significativamente la velocidad de hidrogenacion y
reduce el tiempo de induccién. ElI NB se hidrogena completamente y se convierte
selectivamente en AN a todas las presiones de H2, de forma similar a la
hidrogenacion de FUR (Anexo 4.7). Esta evidencia indica un efecto similar del H2
sobre la solubilidad en fase liquida, que mejora la actividad catalitica como la
velocidad de reduccion de las especies residuales de Pd®+ en el sistema

0.50Pd/HNT-NHz2.

El estudio de la reciclabilidad del catalizador 0.50Pd/HNT-NH2 para la
hidrogenacion de NB se muestra en la Figura 15a. El catalizador Pd/HNT-NH:2
muestra una estabilidad reducida alcanzando como maximo 5 ciclos de reaccion
continuos con una conversion de NB de 71% y una selectividad de AN > 96%.
Se observa una continua y significativa disminucion de kapp durante los ciclos
cataliticos llegando a un valor de 14%. Estos resultados confirman la
desactivacion del catalizador, mas drastica que la observada durante la
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hidrogenacion de FUR. Se utiliza como control el catalizador de 0.50Pd/HNT para

comparar la eficiencia del proceso de modificacién del soporte.
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Figura 15. Estudios de reciclo para los catalizadores 0.50Pd/HNT-NH2 y
0.50Pd/HNT para la hidrogenacién de NB. (a) reciclo 0.50Pd/HNT-NH: (b)
reciclo 0.50Pd/HNT, (c) filtrado post- tercer ciclo 0.50Pd/HNT-NH: y (d) filtrado
post- tercer ciclo 0.50Pd/HNT.

Para los catalizadores frescos, el consumo de NB se ajusta a un modelo cinético
de pseudo-primer orden con un valor k' de 0.0118 min~! para 0.50Pd/HNT y de
0.0262 min~' para 0.50Pd/HNT-NH,. Los valores de TOF de 1539 min™" para
0.50Pd/HNT y 2911 min~! para 0.50Pd/HNT-NH., indica una eficiencia superior

del catalizador 0.50Pd/HNT-NH2 (Anexo 4.4 Figura A4.4.3). En los estudios de
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reciclabilidad, el catalizador 0.50Pd/HNT muestra una estabilidad
significativamente menor en comparacion con 0.50Pd/HNT-NH2, alcanzando 4
ciclos continuos con una conversiéon maxima de NB de 52% y una selectividad a

AN > 97 % (Figura 15b) y una disminucion de kapp del 14%.

Para explicar el proceso de desactivacion, se realizaron caracterizaciones post-
reaccion para los catalizadores 0.50Pd/HNT-NH2 y 0.50Pd/HNT. La lixiviacion de
la fase activa se confirma mediante un analisis ICP-OES donde se encuentra una
disminucién desde 0.46% a 0.20% para 0.50Pd/HNT-NH2y desde 0.41% a 0.12%
para 0.50Pd/HNT. Los ensayos de filtrado en caliente ratifican lixiviacion a la fase
liquida tal como se observa en la Figura 15c-d. Posterior al tercer ciclo catalitico,
el filtrado de ambos catalizadores muestra un incremento de la conversion de NB

con una tendencia 0.50Pd/HNT >> 0.50Pd/HNT-NH-.
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Figura 16. Caracterizacion post-reaccion por TEM para los catalizadores
0.50Pd/HNT-NH2 y 0.50Pd/HNT reciclados en la hidrogenacion de FUR. (a)
Imagen de TEM para 0.50Pd/HNT-NHz (b) imagen de TEM para 0.50Pd/HNT,
(c) distribucién de Pd-NPs para 0.50Pd/HNT-NH: y (d) distribucion de Pd-NPs
para 0.50Pd/HNT.

La caracterizacion por TEM de los catalizadores post-reaccion muestra una
sinterizaciéon evidente de Pd-NPs después del ultimo ciclo (Fig. 16a-d)
alcanzando valores de distribucion de tamano de Pd-NPs de 5.4 £ 1.8 nm para
0.50Pd/HNT-NHzy de 8.2 + 4.2 nm para 0.50Pd/HNT. Estos resultados confirman
desactivacion por lixiviacion de la fase activa y sinterizacion de las Pd-NPs. Este
comportamiento se atribuye a la formacién de H20 como coproducto durante el
proceso de hidrogenacion de NB. A la temperatura de 30°C y una presidn
moderada de H2 de 10 bar, la adsorcion de H20 en la superficie del HNT puede

inducir la lixiviacion y sinterizacion de las Pd-NPs en HNT y HNT-NH..

Estos resultados permiten concluir que la estabilidad de las Pd-NPs en los
catalizadores de Pd/HNT y Pd/HNT-NH2 en las reacciones de hidrogenacion

estudiadas es moderada, ya que la desactivacion de los catalizadores en ciclos
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de operacion en continuo son consecuencia de los productos de reaccion que se
acumulan entre ciclos de operacion. La mayor estabilidad del catalizador
0.50Pd/HNT-NH2 en la reaccion de hidrogenacion de FUR se atribuye a la
interaccion metal-nitrégeno en el soporte modificado que permite mejorar la
eficiencia y reciclabilidad. La menor estabilidad del catalizador 0.50Pd/HNT-NHz,
en la reaccién hidrogenacion de NB se atribuye a la formacion de agua en el

medio de reaccion.
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4.3 CATALIZADORES DE Au

4.3.1 Caracterizacion

El contenido de Au en los catalizadores se determina mediante ICP-OES, cuyos
resultados se resumen en la Tabla 7. Los valores obtenidos se encuentran entre
el 92-95% del valor nominal esperado, lo cual puede ser explicado debido a que
el precursor metalico no se adsorbid por completo durante la preparacion del

catalizador.

Tabla 7. Porcentaje de analisis elemental y carga metalica de los catalizadores
de Au a diferentes cargas metalicas.

Material ICP-OES Analisis elemental
ateria (Au%) %N %C %H
HNT 0.00 0.02 1.74
HNT-NH2 0.14 0.86 1.58
0.10Au/HNT-NH:2 0.095 0.13 0.85 1.54
0.25Au/HNT-NH:2 0.230 0.13 0.85 1.53
0.50Au/HNT-NH:2 0.460 0.13 0.84 1.54
0.50Au/HNT* 0.091 0.00 0.01 1.72

*Catalizador control

Los porcentajes de N, C e H determinados por analisis elemental se muestran en
la Tabla 7. Los contenidos de N y de C practicamente constantes, indican que la
impregnacion del precursor metalico (HAuCls) y posterior tratamiento térmico de

reduccion mantiene los componentes del soporte modificado (HNT-NH2)

Las propiedades texturales determinadas mediante adsorcidn-desorcién N2 a
-196°C se resumen en la Tabla 8. Se encuentran valores de SgeT, dporo ¥ Vporo

para el catalizador 0.10Au/HNT-NH2 muy similares a HNT-NH: y la disminucién
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en el area superficial, diametro y tamafio de poro para los catalizadores
0.25Au/HNT-NH2y 0.50Au/HNT-NH:2 al aumento de la carga metalica y Au-NPS

de mayor tamafo detectadas por TEM.

Tabla 8. Propiedades texturales y diametro de los catalizadores de Au a
diferentes cargas metalicas.

: SBET dporo Vporo Crem
Material (m2 g) (nm) (cm?g) (nm) Dau
HNT 53 12.7 0.16
HNT-NH; 48 11.7 0.14
0.10Au/HNT-NH2 45 11.4 0.16 1.7+£05 0.65
0.25Au/HNT-NH:2 35 10.5 0.15 46+ 2.1 0.24
0.50Au/HNT-NH2 35 10.1 0.14 6.4+1.8 0.17

Debido a la naturaleza fotoactiva de las Au-NPs, se procede a realizar un analisis
de DRS UV-Vis para determinar su comportamiento 6ptico en funciéon de sus
propiedades fisicoquimicas y tamafo de particula. La capacidad de absorcion es
evaluada en el rango visible de 500-600 nm y se muestra en la Figura 17. Se
observa el pico caracteristico asociado a la resonancia de plasmoén superficial
(SPR) de las Au-NPs a 550 nm [90] que indica que mayoritariamente las Au-NPs
son esféricas. Los cambios en la intensidad de la sefial se asocian a mayor

tamano de las Au-NPs con la carga metalica.
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Figura 17. Espectro UV-VIS DRS del soporte HNT-NH: y los catalizadores de
Au a diferentes cargar metalicas.

Los difractogramas en la Figura 18 muestran un patron similar con diferencias
solo en los picos caracteristicos de Au. Para el catalizador 0.10Au/HNT-NH2 no
se detectan picos caracteristicos de Au, lo que indica que las Au-NPs estan
inmovilizadas en el soporte y poseen un diametro < 5 nm que es el limite de
deteccién de la técnica. Los catalizadores de 0.25Au/HNT-NHz2y 0.50Au/HNT-NH:2
presentan un pico que se solapa con el soporte a 20 = 38.2° y dos picos
relativamente débiles a 20 = 44.4° y 64.6°, que corresponden a los planos
cristalograficos (111), (200), (220) del Au caracteristicos de una estructura cubica
centrada en las caras (JCPDS No. 4748) [91]. Este resultado indica presencia de
Au-NPs de mayor tamario en los catalizadores 0.25Au/HNT-NH2y 0.50Au/HNT-

NH2
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Figura 18. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores con Au-NPs a
diferentes cargas metalicas.

En la Figura 19, las micrografias TEM muestran Au-NPs con una morfologia
esférica y distribuidas de forma uniforme principalmente en el lumen de los
nanotubos. La distribucién de tamafo de particulas (dtem) se muestra en la Tabla
5 con una tendencia 0.10Au/HNT-NH2 < 0.25Au Au/HNT-NH2 < 0.50Au/HNT-NH2,
coincidente con los resultados de XRD y UV-Vis DRS. La modificacion del lumen
con APTMS provee un efecto combinado de la protonacién de los grupos -NH:2
para formar -NH3*[AuCls]~y el intercambio del ligando del precursor HAuCls para
producir especies (HNT-NH2)xH[AuCls—], las cuales son posteriormente
reducidas por calentamiento bajo flujo de H2. Estos resultados indican que la

carga metalica controla el tamano de las Au-NPs y que la incorporacién de
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APTMS en el lumen de HNT mejora la deposicion preferencial dentro de la

superficie interna de HNT-NH..
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Figura 19. Micrografias TEM y distribucién de tamafio de NPs. (a) 0.10Au/HNT-
NH2, (b) 0.25Au/HNT-NH2 y (c) 0.50Au/HNT-NH..
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La caracterizacion por XPS se muestra en la Figura 20. En este caso, sélo se
mostrara el resultado para el sistema 0.10Au/HNT-NH:2 pues fue el sistema mas
eficiente tal como se discutira en la seccion 4.3.2. El espectro survey de XPS de
la Figura 20a muestra la contribucién de las especies de Si, Al, C, N y sin
presencia de Au en la zona de Au 4f. Este resultado es relevante, ya que ICP-
OES (Tabla 7) muestra un contenido de metal 0.095%, e indica que las Au-NPs
se encuentran dispersas mayoritariamente en la superficie interna del soporte
NT-NH2. Al igual que en el caso del catalizador de 0.50Pd/HNT-NH2, en el
espectro no se detecta la presencia de especies de Cl lo que permite afirmar que
el método de preparacion permitio eliminar este elemento durante el proceso de
sintesis del catalizador desde el precursor HAuCls. En el caso de las sefales de
Si 2p y Al 2p (Figura 22b-c) no se observan cambios significativos en las BEs
(Tabla 9). En la Figura 20d muestra las contribuciones para C 1s donde a BE
287.9 eV para C-N, 285.7 eV que corresponde a C-C y 284.6 eV atribuida a las
especies Si-C, de las cuales sélo se desplaza a menores BE (comparada con el
soporte HNT-NH2) la sefial asociada a las especies C-N debido a la deposicion
de Au-NPs en el lumen que retrodona densidad electrénica desde el metal a las

especies de N en el soporte.
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Figura 20. Caracterizacion por XPS para el catalizador 0.10Au/HNT-NH.. (a)
survey, (b) Si 2p, (c) Al 2p, (d) C 1s, (e) N 1s y (f) Au 4f
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Tabla 9. Energia de ligadura, porcentaje de metal y relacién superficial para
HNT, HNT-NH2 y 0.10Au/HNT-NH2 determinados por XPS.

Energia de Ligadura (eV) Relacion superficial
Material
Si Al C N SiOH AIOH C-N N
2p 2p 1s 1s SiO AIO C-C  N°%
103.1 75.2
(94)  (40)
HNT -- -- 16 0.7 -- --
101.7 74.6
(6) (60)
103.7 75.2 2?88)'3 399.1
(77) (28) 285 8 (42)
HNT-NH2 (32') 3.3 0.4 0.3 0.7
101.6 745 084 5 402.7
(23) (72) (60.) (58)
103.6 75.0 2?5)'9 399.3
(79) (28) 285 7 (46)
0.10Pd/HNT-NH:2 (26.) 3.7 0.4 0.4 0.9
101.4 74.2 084 6 402.9
21) (72 (65.) (54)

En la Figura 20e el catalizador 0.10Au/HNT-NH2 muestra la sefial asociada a N
1s donde las BE de 402.9 eV y 399.3 eV corresponden a especies N°* y -NHa.
Las especies de N detectadas muestran un desplazamiento en las BE
ligeramente inferiores (ABE = 0.2 €V) como consecuencia de la retrodonacién de
densidad electronica desde las especies de Au-NPs al N. La relaciéon N/N°®*
presenta un leve incremento debido a que el aumento a la retrodonacion hacia el

N disminuye la poblacion de especies N°* superficiales. Los resultados XPS sobre
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la retrodonacién de densidad electronica observada para C y N permiten suponer
que las Au-NPs deberian estar en estado Au®. Es ampliamente conocido que las
especies de Au, luego de tratamientos térmicos y que forman Au-NPs < 2.0 nm
se encuentran en estado Au® [92]. Esto reafirma la retrodonacién de densidad
electrénica observada para los elementos C y N en las medidas de XPS
analizadas. En el caso de la zona de Au 4f (Figura 20f) no se detectan

contribuciones por parte del metal tal como se habia comentado previamente.
4.3.2 Actividad catalitica

Los catalizadores de Au se evaluan en régimen cinético, y se estudia el efecto
de: (a) carga metalica, (b) temperatura de reaccion, (c) presion de hidrégeno, (d)

reciclabilidad para el mejor sistema catalitico.
4.3.2.1 Hidrogenacion de furfural

La Figura 21a muestra la conversion de FUR donde se observa un tiempo de
induccién de 30 min para los catalizadores 0.25Au/HNT-NH2 y 0.50Au/HNT-NH:2
mientras que en el sistema 0.10Au/HNT-NH2 no se detecta este fenbmeno. Lo
anterior se puede atribuir al mayor de tamano de las Au-NPs determinadas por
TEM para los catalizadores de mayor contenido metalico. El tamafio de las Au-

NPs afecta significativamente su reactividad en reacciones de hidrogenacién [93].
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Figura 21. Resultados cataliticos para catalizadores AU/HNT-NH:2 para la
hidrogenacion de FUR. (a) conversion en funcion del tiempo, (b) ajuste cinético
a pseudo-primer orden y (c) distribucion de selectividad para conversién del
10% (*) y el maximo de conversion (**) a los 360 min de reaccion.

En el rango de 2.0 a 5.0 nm se ha observado una mayor actividad catalitica para
la reaccion de hidrogenacion, la cual se atribuye a una mayor relacion
superficie/volumen que genera sitios mas reactivos y a un mayor contacto con el
sustrato durante la reaccion catalitica. El catalizador 0.10Au/HNT-NH2 es el
sistema con el menor tamafo de particula (Tabla 8) lo que podria explicar que

tenga un tamafio Optimo que evita la induccion al inicio del proceso de
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hidrogenacion de FUR. Las curvas de conversion ajustadas a un modelo cinético
de pseudo-primer orden muestran una tendencia en los valores de k' de
0.10Au/HNT-NH, > 0.25Au/HNT-NH, > 0.50Au/HNT-NH, como se muestra en la
Figura 21b. Los valores de TOF similares en todos los catalizadores se muestra
en la Tabla 10. Este resultado indica que la actividad catalitica no se ve afectada
significativamente por la distribucion de tamafio de las Au-NPs. Con relacion a la
distribucion de los productos de la reaccidn, se observa en la Figura 21c que los
catalizadores producen FOL para luego dar paso a la formacion de los productos
2MFUR y THFOL mediante reacciones de hidrogenacion (ruta 1) y HDO (ruta 2).
A baja conversién se observa que el producto de reaccion que se acumula es el
FOL, que se produce por hidrogenacién directa del grupo C=0. En las
condiciones estudiadas todos los catalizadores, muestran formacion de 2MFUR
y THFOL y a la mayor conversion de FUR se sigue formando 2MFUR y THFOL y
sélo el catalizador 0.10Au/HNT-NH2 forma 2MTHF como consecuencia de la
hidrogenacion de 2MFUR (Anexo 5.1). Para comprender mejor la cinética, se
calcula la pseudo-constante de velocidad asumiendo un comportamiento de
pseudo-primer orden y que el consumo de FOL es una reaccidén consecutiva que
genera dos productos en etapas paralelas irreversibles (ruta 1 hidrogenacién y
ruta 2 HDO). A partir de las curvas de distribuciéon de productos (Anexo 5.1) y
utilizando el modelo cinético de reacciones consecutivas irreversibles valido para
reacciones de orden O u orden 1, se determinan las pseudo-constantes cinéticas

para la formaciéon de THFOL (k’'tvroL) siguiendo la Ruta 1 y 2MFUR (K’2mFuRr)
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siguiendo la Ruta 2 [94]. A partir de la distribucion de productos se estiman los
valores de CroLmax Y troLmax (Anexo 1.3), y en la Tabla 10 se resumen los valores

obtenidos.

Tabla 10. Datos cinéticos para la hidrogenacion de FUR para los catalizadores

AUHNT-NH;
. k' TOF K'THFoL K'2mFur
Material (min-1) (min-") (min-1) (min-1)
0.10AWHNT-NH2 _ 0.0128 87 0.0052 0.0015
0.25AWHNT-NH2  0.0061 61 0.0055 0.0020
0.50AWHNT-NH2  0.0037 46 0.0037 0.0038

Para el catalizador 0.10Au/HNT-NH2 se observa que los valores de las k'rnroL y
k'2wrur de las etapas consecutivas son menores que la k' de hidrogenacion de
FUR, lo que permite explicar la acumulacion de FOL durante la reaccién. Para
las reacciones consecutivas en paralelo, se encuentra un valor de k'tHroL > K'2mFur
lo que indica que el sistema posee una mayor capacidad hidrogenante en
comparacion con el proceso de HDO de FOL. Este comportamiento esta en linea
con la aparicion de 2MTHF como consecuencia de una tercera etapa consecutiva
de hidrogenacion del anillo de furano de 2MFUR. Para el catalizador
0.25Au/HNT-NHz2, los valores de k' ~ k’throL > k'2mrur indican que no se genera
un cambio importante en las rutas de reaccion, lo que permite inferir que el
proceso de hidrogenacion sigue siendo el mas favorecido desde el punto de vista

cinético. Para el catalizador 0.50Au/HNT-NH2 la tendencia cambia, se observa
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que k' ~ K'tHroL ~ Kk'2mrur 10 que indica que, en las condiciones operacionales
estudiadas, tamafos de Au-NPs > 5.0 nm favorecen los procesos en simultaneo,
hidrogenacion de FUR para producir FOL con la consecuente reacciones en

cascada de hidrogenacion y HDO para producir THFOL y 2MFUR.

De acuerdo con los resultados obtenidos, procede a estudiar el efecto de la
temperatura de reaccion, presion de H2 y reciclabilidad para el catalizador
0.10Au/HNT-NH2 ya que posee menor contenido metdlico — considerado la
naturaleza de metal noble de la fase activa —y no mostro diferencias significativas
en relacion de la actividad por sitio en comparacion con los sistemas 0.25Au/HNT-
NH2 y 0.50Au/HNT-NH2, respectivamente. El efecto de la temperatura de
reaccion en el intervalo de 120 — 180°C se muestra en la Figura 22a con una Eaa
de 39.0 kd mol™'. En linea con lo anterior, Chen y col. [95] reportan para el sistema
Au/Al203 para la hidrogenacion de FUR en condiciones de reaccién similares
(presion de H2 de 10 bar, 140°C e isopropanol como solvente) una Eaa = 55.6 kJ
mol™', lo que demuestra que 0.10Au/HNT-NH2 mas activo en el proceso de
hidrogenacion. El aumento en la conversion de FUR y en la formacion de 2MTHF
a los 360 min con la temperatura de reaccién (Figura 21b), indica que el aumento
de la temperatura proporciona suficiente energia para iniciar los procesos
consecutivos de: (a) HDO del enlace C-OH en FOL para producir 2MFUR vy la
hidrogenacion del anillo de furano para generar 2MTHF y (b) la hidrogenacién de
FOL para generar THFOL y posterior HDO del enlace C-OH para generar 2MTHF.
Para los 180°C se evidencia formacion de 2MTHF como consecuencia del
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consumo de 2MFUR lo que permite sugerir que este producto se forma siguiendo
la ruta 2. Esta evidencia cinética indica que las Au-NPs como fase activa favorece
procesos de hidrogenacion a baja temperatura (T < 160°C) con una elevada
selectividad al producto FOL y THFOL y a mayor temperatura (T > 160°C) se
observan la hidrogenacion de FOL para dar THFOL y HDO de FOL para dar

2MFUR y la consecuente hidrogenacion para generar 2MTHF.
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Figura 22. Efecto de la temperatura de reaccion para el catalizador 0.10Au/HNT-
NH2 para la hidrogenacion de FUR. (a) energia de activacion aparente y (b)
distribucion de selectividad y conversion al maximo de conversion alcanzado a
los 360 min de reaccién.

En la Figura 23a se muestra el efecto de la presion de H, donde se observa que
un aumento de 20 bar a 50 bar no genera un cambio en las curvas de conversion,
sin embargo, se observan modificaciones notables en la selectividad de los
productos tal como se muestra en la Figura 23b. Al maximo de conversion se

observa que a una presion de 20 bar solo se detecta la formacién de FOL y

THFOL. No obstante, a presiones superiores a 30 bar se detecta un incremento
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en la formacion de 2MTHF alcanzando una selectividad del 30% a 50 bar de

presion de Ho.
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Figura 23. Efecto de la presién de Hz para el catalizador 0.10/Au/HNT-NH2 para
la hidrogenacién de FUR. (a) conversion en funcién del tiempo y (b) distribucion
de selectividad y conversién al maximo de conversién alcanzado a los 360 min
de reaccion.
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Los datos cinéticos de k'tHroL ¥y k'2mrur se resumen en la Tabla 11. Los valores de
las constantes de velocidad k’ para la hidrogenacion de FUR se mantienen dentro
del mismo orden de magnitud, lo que se correlaciona con las curvas de
conversion observadas en la Figura 21a. No obstante, el incremento de la presion
genera un incremento continuo de k'tHroL y k'2mrur siendo relevante a 50 bar que
alcanza valores 3.7 veces mayor para k'throLy 5.5 veces superior para k'avrur en
comparacion con el valor encontrado a 30 bar. Estos resultados permiten
evidenciar que el incremento de la presion favorece las etapas consecutivas en
etapas paralelas de hidrogenacion y HDO de FOL para producir THFOL y
2MFUR. A 50 bar, las rutas de hidrogenacién invierten la magnitud de la pseudo-

constante velocidad, con k’ < k'throL lo que indica que la etapa de hidrogenacién
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de FOL es 1.7 veces mas rapida que la de FUR. De acuerdo con la curva de
distribucion de productos para las presiones de Hz estudiadas (Anexo 5.3), se
observa que un consumo de 2MFUR incrementa la formacién de 2MTHF lo que
permite sugerir que este producto es una consecuencia de la hidrogenacion del
anillo de furano de 2MFUR validando la capacidad hidrogenantes del catalizador

0.10Au/HNT-NH2 en esas condiciones de reaccion.

Tabla 11. Datos cinéticos para la hidrogenacion de FUR para los catalizadores

AU/HNT-NH:
Presion (bar) (m:(n“) (an:'r:ﬂ'S :(n::nr:ﬂ;
20 0.0121 - -
30 0.0128 0.0052 0.0015
40 0.0126 0.0081 0.0031
50 0.0116 0.0193 0.0082

La reciclabilidad del catalizador 0.10Au/HNT-NH2 para la hidrogenacion de FUR
se muestra en la Figura 24a. Se observa una importante estabilidad, sin cambio
en la conversién durante 8 ciclos, con una actividad catalitica superior al 97% de
conversion. Sin embargo, la selectividad muestra cambios importantes con los
ciclos de operacion manteniéndose constante hasta el cuarto ciclo y
posteriormente se observa acumulacion de FOL aumentado de 18% desde el
primer ciclo hasta un 52% de selectividad en el ultimo ciclo de operacion.
Comparando la performance en relacion con la pseudo-constante de velocidad

k', se determind el valor de kapp (Ecuacion 6) donde se observan valores que
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decrecen de forma sistematica desde el ciclo 4 hasta el ciclo 10 en que disminuye
hasta un 53% del valor de kapp. LOos cambios en la selectividad de los productos
y de Kkapp a partir del ciclo 4 evidencian que el catalizador sufre procesos de
desactivacion. Para conocer la naturaleza del proceso de desactivacion, se
realizaron estudios sistematicos que involucraron evaluar un sistema control
empleando el soporte pristino y la misma carga nominal de Au (0.10Au/HNT) y
caracterizaciones post-reaccion. La caracterizacion del catalizador control se
adjunta en el Anexo 5.4. Para los catalizadores frescos, el consumo de FUR se
ajusta a un modelo cinético de pseudo-primer orden con un valor k’ de 0.0128
min~! para 0.10Au/HNT-NHz y de 0.0058 min~"! para 0.10Au/HNT. Los valores de
TOF de 87 min~" para 0.10Au/HNT-NH2 y 78 min~" para 0.10Au/HNT, indican una
actividad catalitica comparable, que se correlaciona con los resultados de
caracterizacion. (Anexo 5.4 y Figura A5.4.1.). A pesar de que el catalizador
0.10Au/HNT muestra una k’ significativamente menor que 0.10Au/HNT-NH2, la
diferencia en los tamafios de las Au-NPs (Tabla 8) concluyen que la actividad por

sitio (TOF) para ambos catalizadores es similar.

® FUR Conversion (%) = kapp(%) e FUR Conversion (%) = kapp(%)

I 2MFUR Sel (%) 2MTHF Sel (%) B 2MFUR Sel (%) [ 2MTHF Sel (%)
FOL Sel (%) | THFOL Sel (%) : [ FOL Sel (%) THFOL Sel (%)

100 (9= A% e e —[al ] F100}100 100 B r | — [100-100
S L - |

.,
-
+m

80 | -80 Lgo 80+

F80 -80
60+ : T k6o Leo 60+ L60 Lo

40 La0

F20 +20

204 | & ' |L20 L2g 20+

76



(c) (d)
100+ 100+
804 804
& 604 & 604
he] ©
7] o
o ]
L 404 L 404
c =
S| o
20+ 20+
—=— Tercer ciclo J —=— Tercer ciclo
04 —e— Filtrado 04 —e— Filtrado
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 24. Estudios de reciclo para los catalizadores 0.10Au/HNT-NH2 y
0.10AU/HNT para la hidrogenacion de FUR. (a) reciclo 0.10Au/HNT-NHz, (b)
reciclo 0.10Au/HNT, (c) filtrado post- tercer ciclo 0.10Au/HNT-NHz2, (d) filtrado

post- tercer ciclo 0.10Au/HNT.
La conversion de FUR vy la selectividad en funcién del numero de experimentos
se muestran en la Figura 24b. Las pruebas de reciclabilidad del catalizador
0.10Au/HNT muestran una baja estabilidad, con una caida continua de la
conversion y kapp hasta el sexto ciclo de operacion; encontrando una conversion
de FUR de un 50% y selectividad de FOL de 80%. Este resultado confirma la
desactivacion drastica del catalizador 0.10Au/HNT. El estudio de lixiviacién de
Au-NPs es determinada por ICP-OES posterior al ultimo ciclo de operacion. Se
encuentra una disminucion de 0.095% a 0.078% en masa para 0.10Au/HNT-NH2
y de 0.091% a 0.037% en masa para 0.10Au/HNT. Ademas, los resultados del
ensayo de filtracion en caliente realizado después del tercer ciclo (Figura 24c-d)

muestran que, tras la separacion del medio de reaccion, los liquidos incrementan

de forma moderada los niveles de conversidn; el efecto es mas pronunciado para
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0.10Au/HNT, lo que indica que existe lixiviacién de las Au-NPs mas importante en
comparacion con 0.10Au/HNT-NH2. La caracterizacion por TEM de los
catalizadores reciclados muestra evidencia de sinterizacion de las Au-NPs
después del ciclo final (Fig. 25a-b). Por lo tanto, se puede concluir que, durante
los ciclos de reaccion consecutivos, el catalizador 0.10Au/HNT-NH2 experimenta
sinterizacion alcanzando un tamafio de Au-NPs de 3.0 + 0.8 nm
significativamente inferior a la observada en el caso del sistema menor al

catalizador 0.10Au/HNT donde se alcanzan valores de Au-NPs de 5.5+ 1.1 nm.

Analogo al catalizador 0.50Pd/HNT-NH2, del catalizador 0.10Au/HNT-NH: se
detecta un efecto combinado de desactivacion por lixiviado y sinterizaciéon. Para
la hidrogenacion de FUR, se postula un mecanismo de desactivacién por
acumulacion de THFOH y H20 durante los ciclos de reaccién como consecuencia
de la hidrogenacién de FOL para generar THFOH y la acumulacién de H20 como
co-producto de HDO de FOL para generar 2MFUR. En las condiciones de
operacion (160 °C y 30 bar de presion de Hz2), THFOH y H20 actuan como
nucledfilos promoviendo reacciones solvo/hidrotérmicas disminuyendo la
estabilizacién de las Au-NPs en la superficie del soporte. La mayor reciclabilidad
del catalizador 0.10Au/HNT-NH:2 se atribuye a la interaccion metal-amina de las
Au-NPs encapsuladas en el soporte érgano-funcionalizado (HNT-NH2), asi como
a los efectos de confinamiento de las Au-NPs depositadas en la superficie interna

de HNT-NH..
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Figura 25. Caracterizacion post-reaccion por TEM para los catalizadores
0.10Au/HNT-NH2 y 0.10Au/HNT reciclados en la hidrogenacion de FUR. (a)
imagen de TEM para 0.10Au/HNT-NHz, (b) imagen de TEM para 0.10Au/HNT,

(c) distribucion de Au-NPs para 0.10Au/HNT-NHz2, y (d) distribucion de Au-NPs
para 0.10Au/HNT.

4.3.3.2 Hidrogenacién de nitrobenceno

La evaluacion catalitica de los catalizadores de Au/HNT-NH2 en la hidrogenacién
de NB para la obtencion de la respectiva anilina se muestran en la Figura 26a, y
el consumo de NB en funcion del tiempo ajustado a un modelo cinético de
pseudo-primer orden en la Figura 26b. El orden de los valores de k' es

0.10AWHNT-NHz (0.0119 min~") > 0.25Au/HNT-NHz2 (0.0046 min~") >
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0.50Au/HNT-NH2 (0.0019 min™"), y los valores de TOF de 202, 228 y 129 min-
para los sistemas 0.10Au/HNT-NH2, 0.25Au/HNT-NH2 y 0.50Au/HNT-NH2. Este
resultado, indica que la hidrogenacién de NB no es sensible a la estructura [96],
en linea con los obtenidos para la reaccién de hidrogenacion de FUR (seccion
4.3.3.1). donde se observa un comportamiento analogo en términos de la
actividad por sitio (TOF). Adicionalmente, los resultados de selectividad indican
que el producto principal es AN, con menor proporcion de NBO y de NBOH
(Anexo 5.5). Estos resultados demuestran la efectividad de las Au-NPs para la
produccion de aminas aromaticas mediante la hidrogenacién del grupo -NOz en

condiciones moderadas de reaccion.

Alineandose con el objetivo de desarrollar sistemas eficientes y econdmicos
basados en metales nobles, el catalizador 0.10Au/HNT-NH2 fue seleccionado
para un estudio cinético detallado. La Figura 26¢ muestra el ajuste Arrhenius del
efecto de la temperatura de reaccion (30 °C, 50 °C, 75°C y 100 °C) en la

hidrogenacion de NB con una Eaa = 34.4 kJ mol.
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Figura 26. Resultados cataliticos para las diferentes condiciones operacionales
para la hidrogenacién de NB. (a) conversion en funcién del tiempo y (b) ajuste
cinético a pseudo-primer orden, (c) energia de activacién aparente para el
sistema 0.10Au/HNT-NH2 y (d) efecto de la presion para el sistema
0.10Au/HNT-NHo:.

Este valor es significativamente inferior al reportado por Gémez y col. [97]
quienes reportan una Eaade 67.2 kJ mol! para la hidrogenacion de NB en fase
liquida usando un catalizador 1.0%Au/ZrOz2, a temperatura de 30°C, 40 bar de H2
y empleando etanol como disolvente. La distribucion de productos no muestra
grandes diferencias con la temperatura de reaccion (Anexo 5.6), lo que indica

que la formacién de productos secundarios es independiente de la temperatura,
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y destacan el potencial del catalizador 0.1Au/HNT-NH2 para la reduccién de NB
en condiciones moderadas de reaccion. La Figura 26d muestra que el incremento
de la presion de H2 desde 5 hasta 40 bar produce un aumento significativo de la
velocidad de hidrogenacién. Este resultado se correlaciona con el incremento de
la solubilidad de H2 en la fase liquida, mejorando la actividad catalitica sin

modificar la distribucién de los productos de reccion (Anexo 5.7).

Estudios de reciclabilidad del catalizador 0.10Au/HNT-NH2 se realizaron de
manera analoga a los discutidos en secciones anterior utilizando el catalizador
control 0.10Au/HNT para fines comparativos. El consumo de NB con el tiempo
para los catalizadores frescos fue ajustado a un modelo cinético de pseudo-
primer orden (Anexo 5.4 Figura A5.4.3.), y los valores de k’de 0.0119 min' para
0.10Au/HNT-NH2 y 0.0107 min™' para el 0.10Au/HNT y valores de TOF de 525
min-'y 182 min™', indican una actividad catalitica superior para el sistema amino.
La conversion de NB y selectividad hacia AN en funcion de los ciclos
operacionales se muestran en la Figura 27 donde el sistema 0.10Au/HNT-NH2
muestra una elevada estabilidad operacional alcanzando 10 ciclos de
hidrogenacion sin cambio de conversion, selectividad o del valor de Kkapp incluso
hasta en el ultimo ciclo de operacion. Para 0.10Au/HNT se detecta una mayor
desactivacion ya que posterior al segundo ciclo de hidrogenacion se observa una

disminucién importante de los valores de conversion y Kapp.
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Figura 27. Estudios de reciclo para los catalizadores 0.10Au/HNT-NH2 y
0.10Au/HNT para la hidrogenaciéon de NB. (a) reciclo 0.10Au/HNT-NHz, (b)
reciclo 0.10Au/HNT, (c) filtrado tercer ciclo 0.10Pd/HNT-NHz, y (d) filtrado tercer
ciclo 0.10Au/HNT.

Para determinar la naturaleza del proceso de desactivacion, estudios de
lixiviacion de Au se realizan mediante la prueba de filtrado en caliente después
del tercer ciclo de reaccidn como se muestra en la Figura 27c-d. Se observa que
posterior a la separacion del catalizador del medio de reaccidn, en el filtrado no
genera conversion para el catalizador 0.10Au/HNT-NHz, a diferencia del filtrado

del catalizador 0.10Au/HNT que muestra un incremento de la conversiéon. El
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contenido de Au post-reaccion determinado por ICP-OES muestra una
disminucién de 0.091 a 0.059% en masa confirmando lixiviacién de Au solo para
el catalizador control 0.1Au/HNT. Para el catalizador 0.10Au/HNT-NH2, la
variacion de 0.095% a 0.089% en masa después de 10 ciclos de operacion indica
una elevada estabilidad de la fase activa en HNT-NH2. Las micrografias TEM de
los catalizadores recuperados, muestran un aumento moderado en la distribucién
de tamano de Au-NPs para 0.10Au/HNT-NH2 (Figura 28a), comparado con el
catalizador control 0.10Au/HNT (Figura 28b), confirmando que el catalizador
0.10Au/HNT presenta desactivacion debido al efecto de sinterizacion de las Au-
NPs. Los resultados de caracterizacion post-reaccion y pruebas de filtrado en
caliente demuestran que el catalizador 0.10Au/HNT-NH2 muestra una mayor
reciclabilidad en comparacion con el sistema 0.10Au/HNT, el cual se desactivo
por la via de lixiviacion y sinterizacion. Al igual como se discutio previamente, los
sistemas cataliticos obtenidos mediante este método de preparacion son

susceptibles al medio liquido y a los subproductos que se generan en el medio.
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Figura 28. Caracterizacion post-reaccion por TEM para los catalizadores
0.10Au/HNT-NH2 y 0.10Au/HNT reciclados en la hidrogenacion de NB. (a)
Imagen de TEM para 0.10Au/HNT-NH2 (b) imagen de TEM para 0.10Au/HNT,
(c) distribucion de Au-NPs para 0.10Au/HNT-NH: y (d) distribucion de Au-NPs
para 0.10Au/HNT.

o

Por lo tanto, debido a que en la hidrogenacion de NB se produce H20 como
subproducto del proceso de hidrogenacion, se postula una desactivacion
pronunciada con respecto al catalizador organo-funcionalizado de forma similar
a lo observado en el caso del sistema 0.50Pd/HNT. Por otro lado, los sistemas
organo-funcionalizados mostraron diferencias importantes en la reciclabilidad

donde el catalizador 0.50Pd/HNT-NH2 alcanzo 5 ciclos de operacién en continuo
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a diferencia del catalizador 0.10Pd/HNT-NH2 que logré 10 ciclos de operacion sin
cambios importantes en su eficiencia o propiedades fisicoquimicas. La presencia
de H20 es la principal responsable de los procesos de desactivacion en los
catalizadores heterogéneos en reacciones de hidrogenacion de NB en fase
liquida [25]. En linea con esto, la acumulacién de agua entre ciclos de operacion
es significativamente diferente en el caso de los catalizadores estudiados. Para
el catalizador 0.50Pd/HNT-NH: la relacion moles metal:moles de NB empleada
fue 1:1000 a diferencia de la empleada en el caso del sistema 0.10Pd/HNT-NH2
que fue de 1:250. Esto genera que la acumulacion de H20 en el medio organico
mucho mas importante en el caso del sistema 0.50Pd/HNT-NH2 que podria ser
responsable de la desactivacidon mas pronunciada en comparacion con el sistema

0.10Pd/HNT-NH..
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5. CONCLUSIONES

Nanotubos de haloisita modificados en la superficie interna con grupos amino-
silano permite (HNT-NH2) preparar catalizadores de Pd y Au mediante deposicion
selectiva de NPs metalicas en el lumen del soporte. La modificacién superficial
del lumen provee un ambiente 6ptimo para la inmovilizacion de Pd-NPs y Au-NPs
para controlar su tamafo, mejorar su actividad catalitica y aumentar su

reciclabilidad.

Los catalizadores basados en Pd con carga metalica de 0.10%, 0.25% y 0.50%
en masa de metal mostraron ser activos y selectivos en la hidrogenacion de FUR
y NB. La reaccion de hidrogenacion de FUR es sensible a la estructura y 100%
selectivos a la produccién de THFOH. El catalizador 0.50%Pd/HNT-NH2 mostré
la mejor performance una reciclabilidad que alcanzé 10 ciclos continuos de
operacion con elevada selectividad hacia la produccién de THFOH y moderada
desactivacion en los ultimos ciclos de operaciéon. Para la reacciéon de
hidrogenacion de NB, los catalizadores Pd/HNT-NH2 mostraron resultados
promisorios en actividad y con elevada selectividad a la produccion de anilina. El
catalizador 0.50%Pd/HNT-NH2 muestra una limitada reciclabilidad alcanzando
solo 5 ciclos de hidrogenacion, atribuido a desactivacién por lixiviacion y
sinterizacion del Pd por acumulacion de H20 como producto secundario de la

reaccion
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Los catalizadores en base a Au con carga metalica de 0.10%, 0.25% y 0.50% en
masa de metal fueron activos en ambas reacciones estudiadas. Para la
hidrogenacion de FUR no se detecta sensibilidad a la estructura, pero si
mostraron cambio en la selectividad en funcion del tamafo de particula promedio
de Au. Los productos de reaccién son FOL, THFOH y 2MFUR, y el incremento
en el tamafo de Au-NPs favorece la produccion de 2MFUR como consecuencia
de la capacidad de hidrodeoxigenaciéon de la fase activa a las condiciones de
operacion estudiadas. El catalizador 0.10%Au/HNT-NH: se eligié para estudios
de reciclabilidad pues muestra una actividad por sitio equivalente a los otros
contenidos y una menor cantidad metal en la formulacion del catalizador
alcanzando 10 ciclos de reciclabilidad con una moderada desactivacion del
catalizador sobre el ciclo 4. La reaccion de hidrogenacién de NB no es sensible
a la estructura y todos los catalizadores selectivos > 98% a la produccién de la
respectiva anilina. El catalizador 0.10%Au/HNT-NH2 muestra una excelente

reciclabilidad alcanzando 10 ciclos de operacion sin desactivacion aparente.

Los resultados obtenidos en esta tesis indican que NPs de Pd y Au depositadas
en el lumen 6rgano-modificados de HNT tienen potencial como catalizadores
estables y reciclables para reacciones de hidrogenacion. Esta condicidn proyecta
a el empleo de soportes de estas caracteristicas para el disefio racional de otros
sistemas cataliticos empleando otras fases activas o incluso para otro tipo de

reacciones en fase liquida.
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8. ANEXOS

ANEXO 1. Calculos cinéticos
Ajuste de pseudo-primer orden:

Se realizd un ajuste considerando el modelo del reactor empleado y
desarrollando la ecuacién cinética de la reaccion se ajusta a la ecuacion de
disefo para reactores que operan en reégimen batch, se plantea la ley de

velocidad (Ecuacion 6) para la hidrogenaciéon de FUR y NB:

d[substrato .,
v= _% = k[substrato]™ * P} Ecuacion 1

donde n = 0 y la presion de este gas pasa a ser parte de la constante de

velocidad, por lo que la ecuacién anterior queda expresada como:

d[substrato .,
v = —% = k' [substrato]™ Ecuacion 2

Considerando que la cinética es de pseudo-primer orden (m = 1) e integrando

la Ecuacion 7, se obtiene la ecuacion de pseudo-primer orden:

substrato .
ng =—k't Ecuaciéon 3
[substrato];
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Donde, la pendiente de la recta correspondiente al valor de la constante de
velocidad aparente (k') de pseudo-primer orden con respecto a la desaparicion

de reactante. Expresando la cinética en funcion de X,pstrato S€ Obtiene:

In(1 — Xeypstrato) = —k't Ecuacién 4

Donde el valor de la conversion se emplea de forma fraccionaria en relacién

del desarrollo matematico.
A1.2 Ajuste del tipo Arrhenius para la dependencia de k’ con la temperatura

El efecto de la temperatura con k’ se estudié empleando la ecuacién de Arrhenius

tal como se muestra a continuacion:

Eaa 1 . v
Ink! =ln4d — —=x — Ecuacion 5
n n R T

Donde Eaa corresponde a la energia d activacion aparente o a la de la reaccion

en presencia del catalizador.
A1.3 Ajuste para reacciones consecutivas y de etapas paralelas irreversible

Considerando que en la hidrogenacién de FUR se ha detectado la acumulacion

de intermedio FOL, THFOL y 2MFUR se puede considerar el siguiente esquema:
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K'2mFur 2MTHF
(0] OH
O / Ha O Ha 0 H, o)
| | — | —
/ k / -H>0 /
FUR Ruta 1 K'rHFoL 2MFUR
(o) OH
H,
"H,0
THFOL

Esquema A1.2.1. Ruta de hidrogenacion propuesta para FUR.

Considerando este modelo, y suponiendo que las etapas de hidrogenacion

consecutiva son de orden 0 y orden 1 se puede aplicar el modelo reportado en

. . y , . dc
literatura [91] para estimar las k’tHroL Y K'2mrFur considerando que % =0, se

kr kr,
In (/k,) k’)( firz=ic) donde K’

tiene que tropmax = “h—kr, y que Crormax = Cruro (k_,z

corresponde a la pseudo-constante de velocidad para la hidrogenacion de FUR
y k'2 corresponde a la constante de la etapa consecutiva donde se manifiesta la
hidrogenacion de FOL y la HDO de FOL. En este caso, se considera que k', =

k' ruroL+k 2mrur de esta forma conociendo la selectividad a los productos de

i A . ..kt
interés se puede estimar la relacion Pr— THFOL

y determinar los valores de pseudo-
'2MFUR

constantes de velocidad en todos los casos suponiendo que en este caso K'tHroL
y K’'2mrur corresponde a procesos del mismo orden con respecto al consumo de

FOL.
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ANEXO 2. XPS para los soportes

(@) (b)

Si-OH

Intensidad (u.a.)
Intensidad {u.a.)

L

Si2p

| 2p

Si-0

B

1200 1000 800 600 400 200 108 106 104 102 100 98 96
BE (eV) BE (eV)

(c)

(=}

Al-OH AlO

Intensidad {u.a.)

80 78 76 74 .77 70 88
BE (eV)

Figura A2.1. Caracterizacion por XPS para el soporte HNT. (a) survey, (b) Si 2p
y (c) Al 2p
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Figura A2.2. Caracterizacion por XPS para el soporte HNT-NH2. (a) survey, (b)
Si 2p, (c)Al2p, (d)C1sy(e)N 1s
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ANEXO 3. Controles para las reacciones de hidrogenaciéon

100 - Bl R B NB
80
=< 60
c
kel
®
2 a0
o
[]
&}
20 4
0_
Sin Catalizador HNT HNT-NH2

Figura A3.1. Controles para las reacciones de hidrogenacion de FUR y NB en
las condiciones optimas para los mejores catalizadores en ausencia de
catalizador y empleando los soportes HNT y HNT-NH2.
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ANEXO 4. Hidrogenacién de furfural y nitrobenceno empleando los

catalizadores en base a Pd

4.1 Curvas de distribucion de productos para el efecto del contenido

metalico
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Figura A4.1.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de FUR

empleando para los catalizadores Pd/HNT-NH: (a) 0.10Pd/HNT-NH:2 (b)
0.25Pd/HNT-NHz y (c) 0.50Pd/HNT-NH..
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4.2 Curvas de conversion y distribucién de productos para el efecto de la

temperatura
(a) (b)—-—FUR —s— 2MFUR —&— 2MTHF —+—FOL —— THFOH
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Figura A4.2.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de FUR

para el catalizador 0.50Pd/HNT-NHz2. (a) Conversion en funcion del tiempo (b)
100°C, (c) 120°C, (d) 140°C y (e) 160°C.
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4.3 Curvas de distribucion de productos para el efecto de la presion de H;
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Figura A4.3.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de FUR
para el catalizador 0.50Pd/HNT-NHz2. (a) 10 bar (b) 20 bar, (c) 30 bar y (d) 40
bar.
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4.4 Catalizador control
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Figura A3.4.1. Caracterizacion del catalizador control 0.50Pd/HNT. (a) DRX, (b)
isoterma de adsorcion — desorcién de N2 a -196°C, (c) TEM y (d) distribucion de
tamano de particula metalica
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Figura A4.4.2. Datos cataliticos para los catalizadores 0.50Pd/HNT-NH:z y
0.50Pd/HNT para la hidrogenacién de FUR. (a) conversion en funcion del

tiempo y (b) ajuste cinético a pseudo-primer orden y (c) distribucién de

productos para el catalizador 0.50Pd/HNT.

108



—_
oY)
~—

(b)

100 ool i
. e 0.0118 min™
.. -
80 -1.04 - L o
9 2.0 T o
= 60 L -
S > N
g 2 301 oozszmin” .
g 401 5 404 T
S e
© 2l 50
—=— 0.50Pd/HNT = 0.50Pd/HNT
—e— 0.50Pd/HNT-NH, 60 ¢ 0SOPAUHNT-NH,
07 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200
Tiempo (minutos) Tiempo (min)

—=—NB —— NBO —— AN —=— NBOH

—_——
Q
S’

1.00E-1

7.50E-2+

5.00E-2+

2.50E-2+

Concentracion {mol L)

O.OO vy T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo {min)

Figura A4.4.3. Datos cataliticos para los catalizadores 0.50Pd/HNT-NH:z y
0.50Pd/HNT para la hidrogenacién de NB. (a) conversion en funcién del tiempo
y (b) ajuste cinético a pseudo-primer orden y (c) distribucion de productos para

el catalizador 0.50Pd/HNT.
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4.5 Curvas de distribucion de productos para el efecto del contenido

metalico
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Figura A4.5.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de NB

empleando para los catalizadores Pd/HNT-NH: (a) 0.10Pd/HNT-NH: (b)
0.25Pd/HNT-NH2 y (c) 0.50Pd/HNT-NH..
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4.6 Curvas de conversion y distribucién de productos para el efecto de la

temperatura
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Figura A4.6.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de NB
para el catalizador 0.50Pd/HNT-NHz2. (a) Conversion en funcion del tiempo (b)
30°C, (c) 50°C, (d) 70°C y (e) 90°C.

111



4.7 Curvas de distribucion de productos para el efecto de la presion de H;
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Figura A4.7.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de NB
para el catalizador 0.50Pd/HNT-NHz2. (a) 5 bar (b) 10 bar, (c) 15 bar y (d) 20 bar.
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ANEXO 5. Hidrogenaciéon de furfural y nitrobenceno empleando los

catalizadore en base a Au

5.1 Curvas de distribucion de productos para el efecto del contenido

metalico
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Figura A5.1.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de FUR
empleando para los catalizadores Au/HNT-NH2 (a) 0.10Au/HNT-NH: (b)
0.25Au/HNT-NH2 y (c) 0.50AuPd/HNT-NH:.
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5.2 Curvas de conversion y distribucion de productos para el efecto de la

temperatura
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Figura A5.2.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de FUR

para el catalizador 0.10Au/HNT-NHz2. (a) Conversion en funcion del tiempo (b)
120°C, (c) 140°C, (d) 160°C y (e) 180°C.
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5.3 Curvas de distribucion de productos para el efecto de la presion de H:2

—
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Figura A5.3.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de FUR
para el catalizador 0.10Au/HNT-NHz2. (a) 20 bar (b) 30 bar, (c) 40 bar y (d) 50
bar.
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5.4 Catalizador control
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Figura A5.4.1. Caracterizacion del catalizador control 0.10Au/HNT. (a) DRX, (b)
isoterma de adsorcion — desorcién de N2 a -196°C, (c) TEM, (d) distribucién de
tamano de particula metalica y (d) DRS UV-Vis en estado sélido
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Figura A5.4.2. Datos cataliticos para los catalizadores 0.10Au/HNT-NH:z y
0.10Au/HNT para la hidrogenacion de FUR. (a) conversion en funcién del

tiempo y (b) ajuste cinético a pseudo-primer orden y (c) distribucién de

productos para el catalizador 0.10Au/HNT.
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Figura A5.4.3. Datos cataliticos para los catalizadores 0.10Au/HNT-NH:z y
0.10Au/HNT para la hidrogenacién de NB. (a) conversion en funcién del tiempo
y (b) ajuste cinético a pseudo-primer orden y (c) distribucion de productos para

el catalizador 0.10Au/HNT.
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5.5 Curvas de distribucion de productos para el efecto del contenido

metalico
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Figura A5.5.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de NB
empleando para los catalizadores AU/HNT-NH2 (a) 0.10Au/HNT-NH2 (b)
0.25Au/HNT-NH2 y (c) 0.50Au/HNT-NH..
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5.6 Curvas de conversion y distribucion de productos para el efecto de la

temperatura
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Figura A5.6.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de NB
para el catalizador 0.10Au/HNT-NHz2. (a) Conversion en funcion del tiempo (b)
30°C, (c) 50°C, (d) 75°C y (e) 100°C.

120



5.7 Curvas de distribucion de productos para el efecto de la presion de H:2
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Figura A5.7.1. Curva de distribucién de productos para la hidrogenacién de NB
para el catalizador 0.10Ai/HNT-NH:. (a) 5 bar (b) 10 bar, (c) 20 bar y (d) 40 bar.
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