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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del desarrollo de zeolita comercial tipo Y modificada con Fe,
Cuy Co al 3% p/p por impregnacion via himeda, aplicados en la oxidacién catalitica de 2-furaldehido con H,0,. Por
el método BET se analiz6 el drea superficial de los materiales y se encontré que disminuye al incorporar los
diferentes metales. Se confirmé que se mantuvo la estructura en todas las muestras mediante XRD. Mediante SEM
se determind un tamafio de cristal de alrededor de 1000 nm en todos los casos; y por DRS UV-Vis y TPR se analizé el
entorno de coordinacién de las especies en los materiales zeoliticos confirmando la presencia de los metales
incorporados en sus formas de dxidos. Se estudid el desemperio de los diferentes catalizadores en la conversion de
2-furaldehido obteniéndose una mayor actividad para aquellos modificados con Fe y Cu.
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Abstract

In this work, the results obtained from the development of commercial zeolite type Y modified with Fe, Cuand Co
at 3% w/w by wet impregnation, applied in the catalytic oxidation of 2-furaldehyde with H,0,, are presented. By the
BET method, the surface area of the materials was analyzed and it was found that it decreases when incorporating
the different metals. By XRD it was confirmed that the structure was maintained in all samples. Using SEM, a crystal
size of around 1000 nm was determined in all cases; and by DRS UV-Vis and TPR, the coordination environment of
the species in the zeolitic materials was analyzed, confirming the presence of the metals incorporated in their oxide
forms. The performance of the different catalysts in the conversion of 2-furaldehyde was studied, obtaining a higher
activity for those modified with Fe and Cu.
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Introduccidn

Actualmente casi la totalidad de los productos quimicos fabricados en la industria provienen de recursos fdsiles.
El cambio de materias primas petroquimicas convencionales hacia materias primas derivadas de biomasa es una
alternativa atractiva. A partir de la pirélisis de biomasa se obtienen bio-oils con alto contenido de furanos, entre ellos
se destaca en mayor proporcion el 2-furaldehido (furfural) (Fermanelli et al., 2020). En la literatura se reportan
diferentes rutas para la valorizacién de furfural (F), tales como condensacién alddlica, hidrogenacién y oxidacion,
siendo esta ultima de particular interés dado que se pueden obtener diversos productos como ésteres, cetonas y
acidos organicos de alto valor afiadido como acido succinico (SA), 4cido maleico (MA), acido 2-furoico (FuA), entre
otros (Xiang et al., 2016). El SA es un intermediario de importancia estratégica que tiene diversas aplicaciones como
aditivo de combustibles, en la industria alimenticia, farmacéutica, en la produccion de biopolimeros, plastificantes
y productos de quimica fina. Ademas, fue identificado dentro de las 15 sustancias quimicas de mayor valor agregado
que se producen a partir de biomasa en un informe publicado por el Departamento de Energia de Estados Unidos.
Por otro lado, el MA tiene multiples aplicaciones en la fabricacién de resinas de poliéster insaturado, copolimeros
de vinilo, agroquimicos y farmacéuticos, y ademas es posible sintetizar SA a partir de MA (Choudhary et al., 2013).
Se ha reportado la oxidacién catalitica de F con H,0, empleando resinas de intercambio iénico sulfonadas altamente
acidas con un alto rendimiento de SA (Choudhary et al., 2013), mientras que Alonso-Fagundez y col. (2014)
informaron un rendimiento de mas de 50% de MA en 24 hr de reaccién utilizando como catalizador silicalita de Ti.

La oxidacidn catalitica de F puede ser una ruta efectiva para la conversion a productos quimicos de base renovable.
El peré6xido de hidrégeno es un oxidante econdémico, altamente disponible y seguro para procesos industriales. No
obstante, siempre se requiere la presencia de un catalizador metalico para activarlo (Silva & Rodrigues, 2020). En
este trabajo se expone la incorporacién de distintos metales de transiciéon a una zeolita comercial tipo Y para la
oxidacion catalitica de F con H,0,. El analisis de caracterizacién de estos materiales permitira correlacionar el efecto
de la modificaciéon de la zeolita con la actividad catalitica.

Desarrollo

Modificacion zeolita tipo Y

La zeolita en su forma amoénica fue provista por Sigma-Aldrich. Se incorporaron diferentes funciones activas (Fe,
Co y Cu) a la zeolita. La modificacién de las mismas se realizé por impregnacién via himeda, empleando como
precursores de los metales FeSO,.7H,0, CoCl;.6H,0 y Cu(C,H;s0,),.H,O respectivamente para cada catalizador. Se
incorpor6 la cantidad suficiente de cada sal para obtener en todos los casos un 3% p/p del metal. El método consistio
en suspender la forma NH;-zeolita en una solucién acuosa de la sal metdlica. El agua se evapord en un evaporador
rotatorio a 80 °C al vacio hasta sequedad total. Luego se desorbieron en corriente de N, y calcinaron a 350 °C bajo
atmosfera oxidante durante 5 h. Los catalizadores obtenidos se denominaron: YFe, YCo e YCu en el caso de los
materiales modificados con el respectivo metal. También se obtuvo la zeolita en su forma protdnica (HY) luego de la
calcinacién de NH,-zeolita.

Caracterizacion de los catalizadores

El 4rea superficial de los materiales se determind por el método Brunauer-Emmet-Teller (BET) en un equipo Pulse
Chemisorb de Micromeritics 2700 con absorcion de N»a 77 K. Previamente el material se desgasificé a 390 °C durante
50 min. La estructura cristalina de los catalizadores fue determinada por difraccién de rayos X (XRD) en un
difractémetro X" pert PANanalytical, con radiacién Cu K, (A=1,5418 A) en un rango de 26 entre 7-60°, con un paso de
0.026° a una velocidad de 5°min. Se observd la topologia de la superficie de los materiales mediante microscopia
de barrido electrénica (SEM) en un Microscopio Philips SEM 505. Para determinar la naturaleza y distribucién de
especies idnicas de los elementos incorporados, se empled espectroscopia de reflectancia difusa UV-visible (DRS
UV-Vis), utilizando un espectrofotémetro Jasco V650, equipado con una esfera integrada, en el rango de 200-900 nm.
Para la identificacidn de especies reducibles y oxidables, el andlisis de Reduccidn a Temperatura Programada (TPR)
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se midié en un equipo Pulse Chemisorb 2720 de Micromeritics. Las muestras se calentaron a 10 °C-min* desde 25 a
1000 °C en presencia de hidrégeno (5% H,/N,) a un caudal de 20 mL-min.

Actividad catalitica

La evaluacidn catalitica de los materiales en la oxidacidén de furfural (Merck) (F) se efectu6 en un reactor de vidrio
Pirex con una capacidad de 25 cm? sumergido en un bafio termostatizado operado a presion atmosférica, equipado
con un condensador a reflujo y agitacién magnética para mantener el catalizador en suspension. En todos los casos
el solvente utilizado fue agua ultrapura y el agente oxidante H,O, (Byopack, 30%p/p). Las reacciones se llevaron a
cabo con 50 mg de catalizador empleando una relacién molar H,O,/F = 3. Se tomaron muestras a diferentes tiempos
de reaccidén y los productos se identificaron y cuantificaron por cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)
empleando un cromatégrafo Perkin Elmer Serie 200 con detector UV-Vis (A=210 nm) equipado con una columna
Aminex HPX-87H de Bio-Rad Laboratories. Se emple6 como fase mévil una soluciéon de H,SO4 0,005 M con un caudal
de 0,6 mL- min? y temperatura de columna de 50 °C.

Resultados

Caracterizacion de los catalizadores

Los valores de area superficial de los materiales se presentan en la Tabla 1. Con la incorporacién de los metales a
la matriz se observa una disminucion del area superficial, la cual podria asignarse a la obstruccion de los poros de
la zeolita.

Catalizador Area superficial | Cristalinidad relativa
BET (m2g") XRD (%)
HY 708,0 100
YCo 690,9 64
YFe 671,0 92
YCu 634,8 100

Tabla 1: Area superficial BET y cristalinidad relativa

El andlisis por XRD (Figura 1) confirma la estructura faujasita (FAU) para todos los materiales luego de la
modificacion. Se calculd la cristalinidad relativa (Tabla 1) utilizando como referencia la matriz protonada. Se observa
una influencia distinta de cada metal con la matriz, la zeolita modificada con cobalto presenta una disminucién de
la cristalinidad relativa, mientras que los otros materiales mantienen la intensidad. Los difractogramas de los
catalizadores son idénticos a la matriz, no se detectan los picos de difraccién caracteristicos de los 6xidos
correspondientes, lo que indica que las especies metalicas se encuentran altamente dispersas o formando pequefios
dominios no detectados por XRD (Lerici et al., 2022).

El tamafio de cristal y la morfologia de las muestras zeoliticas se analizé mediante SEM (Figura 2). Se determiné
un tamafio de cristal de alrededor de 1000 nm y no fue posible observar clasters de 6xidos, lo cual es consistente con
los resultados anteriores.
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Figura 1: Patrones de XRD de los catalizadores

Figura 2: Imagenes SEM: HY (a), YCo (b), YFe (c), YCu (d)

La espectroscopia DRS UV-Vis es un método util para caracterizar el entorno de coordinaciéon de metales de
transicidén en materiales zeoliticos. En la Figura 3 se presentan los espectros DRS UV-Vis de los catalizadores. Para
el catalizador YFe, se observa una banda en el rango de 200-310 nm que esta asociada a la transferencia de carga O*
>Fe% entre el hierro y el oxigeno, lo cual indica que el Fe®* pudo incorporarse como cationes aislados en
coordinacion tetraédrica. Esta banda se superpone con una banda alrededor de 280 nm debida a la reduccién de la
simetria del entorno tetraédrico del aluminio por la expulsién de estas especies a sitios extra-red luego del
tratamiento térmico, como puede apreciarse en el espectro de HY. Una segunda regién en el rango de 310-450 nm,
corresponde a clisteres oligonucleares de iones Fe®* en posiciones extra-red, mientras que una tercera regién en el
rango de 450-650 nm, se atribuye a grandes particulas de 6xido de hierro en la superficie de la zeolita (Elias et al.,
2010). Debido al bajo contenido metalico, se observa escasa intensidad en estas regiones. Para el material YCu, se
distingue a bajas longitudes de onda la banda caracteristica de la matriz zeolitica pos-calcinaciéon. Huo y Yang (2013)
reportaron una amplia banda de absorcidn entre 300-800 nm caracteristica de nanoparticulas de CuO. Dicha banda
se reduce implicando una alta dispersion de las particulas de CuO y un mejor contacto con el soporte, resultados que
son confirmados por la técnica de XRD. En el caso del catalizador YCo, se observa la banda asignada al aluminio
extra-red con una baja intensidad, lo cual es consistente con la baja cristalinidad detectada en XRD. Ademas,
presenta una banda de baja intensidad en la regién de 400-600 nm que es asignado a clusters de CoO (especies Co**
octaédricas) (Patil et al., 2007).

El analisis de reducibilidad de las especies fue determinado mediante TPR (Figura 4). El material con 3% de Fe
presento un perfil en el que se observaron tres picos de reduccion centrados en 385, 520 y 760 °C aproximadamente.
Los primeros dos picos pueden relacionarse a los procesos de reduccion Fe,0s>Fe;0,y Fe;0,~FeO respectivamente,
mientras que el tercer pico corresponde a la reduccién FeO->Fe® (Coq et al., 2000). Para el catalizador YCu, se
presentan dos ligeras reducciones a 390 y 530 °C; el primero podria ser debido a reducciones Cu?" a Cu’y Cu?* - Cu';
el segundo a Cu'* a Cu’. Ademads, se observa un pico de reduccién cerca de 885 °C asignado a CuO—->Cu’, este
corrimiento a temperaturas mayores podria deberse a la presencia de pequefias particulas que interactian mas
fuertemente con el soporte haciendo mas lenta su reduccién (Hao et al., 2006). En el caso del cobalto se observan dos
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reducciones a 350 y 500 °C. La primera se atribuye a la reduccién de Co;04 a CoO y la segunda, a la reduccién de CoO
a Co’ (Xing et al., 2015).
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Figura 3: Espectros DRS UV-Vis de los catalizadores Figura 4: Perfiles TPR de los catalizadores

Oxidacion catalitica de furfural

Los materiales se evaluaron en la oxidacién de furfural. En la Figura 5(a) puede observarse que tanto para las
reacciones sin catalizador como en aquellas que se empled la matriz sin modificar y la YCo se obtiene una conversion
final de F muy baja, lo cual podria sugerir que tanto la zeolita como aquella modificada con este metal no son activas
para esta reaccién. Sin embargo, con los catalizadores YFe e YCu se obtienen conversiones finales cercanas al 100%
luego de 2 h de reaccidn, este comportamiento podria deberse a la mejor distribucién de las especies activas sobre
la matriz zeolitica, conjuntamente a la mayor cristalinidad que estas muestras presentaron.
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Figura 6: Conversién de F: (a) distintos catalizadores, (b) distintas temperaturas de reaccién

Se selecciond el catalizador YCu a los fines de evaluar el efecto de la temperatura de reaccion. Los resultados de
conversion se presentan en la Figura 6 (b). Con el incremento de la temperatura, se observa un aumento notable de
la conversién de F. Tal aumento se desacelera a temperaturas mayores a 80 °C debido a la descomposicién térmica
del H,0; a H,0O y O, disminuyendo su capacidad de agente oxidante; por lo que se propone para posteriores
reacciones emplear temperaturas por debajo de ésta.
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Conclusiones

Se desarrolld y caracteriz6 zeolita Y modificada con metales de transicién (Fe, Cuy Co) al 3% p/p por impregnacion
himeda. Se confirm¢ la estructura FAU para todas las muestras y se observé una disminucién del drea superficial
BET debido a la obstruccién de los poros. Mediante DRS UV-Vis y TPR se determiné una fuerte interaccién de los
diferentes metales con el soporte, asignado a la presencia de pequefias particulas de éxido, lo cual es consistente
con los resultados de XRD y SEM. La actividad catalitica de estos materiales se evalué en la oxidacién de furfural,
encontrando que aquellos modificados con Fe y Cu fueron los mas activos asignado a su mayor cristalinidad relativa
y la presencia de los éxidos distribuidos uniformemente.
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