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VI. RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue disefar, caracterizar y comparar dos tipos de
biocatalizadores de platino utilizando como soporte el biopolimero esporopolenina

funcionalizada y sin funcionalizar.

El procedimiento de obtencion del soporte funcionalizado consistié en (1) extraccion
de microcapsulas de esporopolenina a partir de esporas del helecho lycopodium,
(2) funcionalizacion con grupos amino de las microcapsulas y (3) modificacion a
base de Schiff de los compuestos amino funcionalizados. Posteriormente, la
conformacién del soporte no funcionalizado consisti6 en la extraccion de
microcapsulas de esporopolenina. La segunda etapa del trabajo radicé en
conformar biocatalizadores mediante la técnica de impregnacion liquida con la sal

de PdClI2 en los soportes de esporopolenina funcionalizada y no funcionalizada.

La caracterizacion de los biocatalizadores consistié en la determinaciéon de la
composicidon elemental de los dos biocatalizadores soportados en las
microparticulas de esporopolenina funcionalizadas y no funcionalizadas, mediante
la técnica de dispersion de energia de rayos X (EDS), en ambos biocatalizadores el
paladio (Pd) fue un elemento predominante con un 27.17% y 15.43%,
respectivamente. Con la diferencia de que el funcionalizado present6 un porcentaje
de silicio (Si) del 8.95%. Se caracterizé la estructura externa de los biocatalizadores
por microscopia electrénica de barrido y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.
Las micrografias evidenciaron solidos porosos con uniformidad en la distribucion del
tamano de sus poros, mientras que los espectros de rayos X confirmaron que los
catalizadores son solidos amorfos y que al ser impregnados con el metal paladio
presentan estructuras cristalograficas propias del metal. Mediante la técnica FTIR,
se evidencio que el biocatalizador soportado en la esporopolenina funcionalizada
presenté bandas pertenecientes a enlaces CH2-O-Si, N-H, C-Cl y enlaces de grupos
coordinados de iones paladio a grupos imina y que el biocatalizador sin
funcionalizar disminuyd su banda perteneciente a grupos —OH. También se llevé a

cabo la determinacion de las areas superficiales en un sistema automatizado de



absorcion de gases con el que se obtuvieron areas de 9.009m?/g y 1.794 m?/g,
respectivamente. La estabilidad térmica se determin6 con termogravimetria en la
cual resultdé que el catalizador sin funcionalizar fue estable a 300°C y el

biocatalizador funcionalizado hasta 340°C.

Los resultados anteriores infieren que el biocatalizador conformado con el soporte
funcionalizado ofrece propiedades fisicoquimicas y térmicas tales que permitirian
ser utilizado para llevar a cabo reacciones especificas de sustitucién en un rango

de temperaturas de hasta 300°C.



VII. INTRODUCCION

Esta investigacidon estd motivada por la evidente necesidad de crear y utilizar
materiales que puedan cumplir con las demandas de la industria en pos de
beneficiar a la sociedad y su entorno. En la actualidad la sintesis quimica utiliza en
gran medida catalizadores que puedan controlar velocidades de reaccion,
ofreciendo propiedades especificas para distintos procesos, por ello el desarrollo de
biocatalizadores que permitan seguir obteniendo ciertos productos de forma mas

sostenible ha ido cobrando importancia a través de los afios.

En el presente trabajo de tesis se disefiaron dos biocatalizadores a partir de un
biopolimero, la esporopolenina, empleandose este biomaterial como soporte para
una sal de paladio (véase figura 1), con el propdsito de obtener un biocatalizador
con propiedades que prometan buenos rendimientos en diferentes medios de
reaccion. Los biocatalizadores fueron obtenidos mediante la extraccién de la
esporopolenina, procedente de las esporas del helecho lycopodium (véase figura
2). Este material fue seleccionado ya que es un material cuya base biologica es la
mas resistente entre los polimeros naturales, debido a su durabilidad en
tratamientos acidos, alcalinos y altamente térmicos (Keles, 2013). Es un material
que presenta propiedades valiosas al ser renovable y abundante, de facil extraccioén,
poseedor de resistencia estructural, morfologia porosa y uniformidad en la
distribucion de tamafo. Este biopolimero es adecuado como material de soporte del
catalizador por sus propiedades unicas ademas de que posee grupos hidroxilos

colgantes de su estructura, lo que da la posibilidad de modificacion quimica.
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Figura 2 Lycopodium (Sah, 2018).
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VIIl. ANTECEDENTES

1.1 Catalisis

El catalizador es una sustancia que segun lo que propone el principio de Sabatier,
este y al menos un reactivo forman un compuesto intermediario, este intermediario
tiene que ser lo suficientemente estable para formarse en cantidades significativas
y tener la capacidad de transformarse con facilidad en otro mas estable, para
regresar a su forma original y asi dar pie a la formacion del producto final. En otras
palabras, el catalizador posibilita la obtencion de un producto mediante un
mecanismo alternativo disminuyendo la energia de activacion de la reaccion normal.
Otro efecto del catalizador es que no importa que otro mecanismo se esté llevando
a cabo, las entalpias, ni las energias de Gibbs de los reactivos y productos
involucrados en la reaccidon son afectadas, por lo tanto, al disminuir la barrera de
activacion se llega al equilibrio de forma mas rapida, pero sin alterar la constante de

equilibrio termodinamico.

Reaccibn no catalizada

Reaccidn catalizada
Energia de activacién

\

Energiade Gibbs

Energiade
los productos

Proceso de Reaccién

Figura 3 Energia de Gibbs en reaccion catalizada y no catalizada.

Existen dos tipos de catalisis homogénea y heterogénea. La catalisis homogénea
se da entre dos 0 mas sustancias que existen en el mismo estado de agregacion
donde no se puede diferenciar una sustancia de otra, los reactivos y catalizador

existen en fases iguales. La catalisis heterogénea, ocurre cuando en el sistema de
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reaccion en el que actua el catalizador existen dos o mas fases y la reaccién se da

en la interfase entre las dos sustancias.

1.1.1 Catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea se da en sistemas en los que el catalizador y reactivos se
encuentran en dos o mas fases diferentes, como se menciond anteriormente. Por lo
general los sistemas liquido-sélido o gas-sélido son a los que se les presta mayor
interés, pues la superficie que otorga un material sélido permite depositar e

inmovilizar la fase activa cuyo papel es substancial y se explicara mas adelante.

La catalisis heterogénea es la base de la industria quimica, ya que su
implementacion en diversos procesos industriales tiene mucho impacto en la
actividad econdémica de las empresas, sin esta, muchos procesos quimicos no
serian rentables, siendo necesarias grandes inversiones para producir un
porcentaje pequeno de producto valioso. Un catalizador no solo es valioso por
acelerar una reaccion, lo es porque muchos catalizadores pueden acelerar una
reaccion de manera selectiva, obteniendo en mayor proporcién el producto
deseado. Los procesos que ejemplifican los avances en el entendimiento de la

catdlisis heterogénea son el Haber-Bosch y el Fischer-Tropsch.

El proceso Haber-Bosch fue consolidado gracias a la invencion de Haber, de
producir amoniaco a partir de una reaccion entre hidrégeno y nitrégeno catalizada
por hierro junto con la optimizacion del proceso por parte de Mittasch y Bosch,
ingenieros quimicos que trabajaron con Haber y que contribuyeron encontrando las
condiciones a las cuales la sintesis del amoniaco era posible utilizando agua y aire
como materia prima, asegurando un proceso extremadamente barato. Es
importante mencionar que esta reaccion es altamente exotérmica por lo que se
necesitaron bajas temperaturas, a pesar de que la reaccion es lenta a estas

condiciones, Bosch encontré como desplazar el equilibrio hacia el producto, segun
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el principio de Le Chatelier, con poco reactivo y aumentando la presion, obteniendo

asi grandes porcentajes de amoniaco en el proceso.

Por ultimo, el proceso Fischer-Tropsch con el cual se han producido hidrocarburos
liquidos a partir del gas de sintesis (COz2, H2) donde la reacciéon se acelera con
catalizadores de hierro y cobalto. Este proceso no es selectivo y se obtienen
diversos productos de los cuales muy pocos son deseados para una aplicacion en
especifico, pero su relevancia reside aun en la actualidad en los paises en donde el
petréleo es caro o0 escaso y cuentan con una gran fuente de carbdn, gas natural y
biomasa que pueden ser convertidos en combustibles de valor. Actualmente se ha
podido aumentar la selectividad del proceso, aumentando el desarrollo de

combustibles alternativos mediante la aplicacion de este proceso (Kolasinski, 2008).

1.1.2 Catalizadores sélidos

La propiedades basicas de un catalizador sélido son; la actividad, selectividad y
estabilidad, todas estas propiedades dependen de la morfologia, la composicién de
la superficie, asi como de la estructura del resto del catalizador sdlido. Es por ello
que con métodos fisicos y quimicos se caracterizan catalizadores solidos, con el fin
de poder entender la relacién entre la estructura y el desempefio del material

utilizado.

Las propiedades fisicas se definen mediante la observacion o su medicién sin
producir un cambio quimico en esta. Algunas de las propiedades fisicas de un

catalizador sélido son (Fonseca, 2014):

e Tamano de particula (mm): Diametro y/o longitud de las pastillas del
catalizador.

e Densidad (kg m): Relacién entre la masa y el volumen.

e Tamafio de poro (nm):

o Macroporo (dp>50 nm)

14



o Mesoporo (dp=3-50 nm)

o Microporo (dp<3 nm)
Superficie especifica (m?g'): Superficie total comprendida en un gramo de
solido.
Volumen de poros (cm3g™): Volumen de los poros comprendidos en un
gramo de catalizador sélido.
Resistencia mecanica de la particula (kg cm?): Fuerza necesaria para romper
una particula en la direccion axial o radical.
Atricién: Pérdida porcentual de material debida a la friccion entre las

particulas.

Las propiedades quimicas son aquellas particularidades que al ser observadas o

medidas producen nuevos cambios en la composicién de la materia, ya que para

observar este tipo de propiedades debe ocurrir un cambio quimico, un ejemplo es

la combustion. Algunas propiedades quimicas de un catalizador solido son:

Composicion: Porcentaje en peso de los diferentes elementos en el
catalizador

Estructura quimica: Agrupamiento geométrico de los atomos, asi como
propiedades de los electrones y enlaces entre los atomos presentes.
Concentracion de centros activos: Numero de centros activos por gramo de
catalizador.

Acidez: Capacidad para ceder protones (Centros Bronsted) o ganar

electrones (Centros Lewis).

Una vez explicadas las propiedades tanto quimicas y fisicas de un catalizador, las

propiedades basicas pueden ser definidas. La actividad catalitica es una propiedad

que facilita la dispersion de la fase activa en una elevada area superficial dando

lugar a altas velocidades de reaccion, cortos tiempos de reaccion, altas

conversiones y frecuencias o numeros de rotacién altos. La propiedad de

selectividad catalitica se define con un valor numérico que permite saber en qué
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cantidad o a qué velocidad de produccion se obtiene uno de los productos con
respecto al total de productos, a mayor proporcién de producto deseado el
catalizador es mas selectivo. Cuando existe poca selectividad se presentan
pérdidas elevadas de materia prima, problemas de eliminacién de productos
indeseables generando costos de operacion elevados. Por ultimo, la propiedad de
estabilidad quimica que es la pérdida de actividad a determinadas condiciones
causada por la disminucién del numero de centros activos disponibles en el
catalizador es importante mencionar que las propiedades del catalizador son
dinamicas, ya que estas suelen cambiar a través del tiempo. El catalizador ademas
de incrementar la velocidad con la que la reaccion se aproxima al equilibrio, ofrece
alta actividad que permite menor uso de catalizador, necesitando poca cantidad de
la materia prima necesaria, reduciendo los tiempos de operacién de reactores, asi

como el tamafo de estos y proporcionando la oportunidad de ahorrar energia.

Los catalizadores sélidos tienen un gran impacto en los procesos industriales como
ya hemos hablado anteriormente, muchos materiales solidos como los metales,
oxidos de metales y sulfuros de metal son catalizadores, pero solo pocos son
simples en composicion como los metales puros o 6xidos binarios, usualmente los
catalizadores industriales se integran de diversos componentes y fases. Por ello,

existe variedad de grupos de catalizadores que se mencionaran a continuacion.

1. Catalizadores No Soportados
2. Catalizadores Soportados

3. Catalizadores Recubiertos

Los catalizadores no soportados por lo general agrupan aquellos materiales; ya
sean metales, oxidos de metal y sulfuros de metal, que tienen propiedades
cataliticas variadas y que como ejemplos mas conocidos dentro de esta categoria
estdan las aluminas con complejas estructuras poseedoras de propiedades
cataliticas que son conocidas por catalizar reacciones de eliminacion, isomerizacion

de alquenos y el proceso Claus de desulfuracion, otros catalizadores son las silicas
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poseedoras de una estructura superficial llena de grupos hidroxilo que les da la
posibilidad de poder ser funcionalizadas incorporando elementos como aluminio en
su estructura, resultan buenos catalizadores en medios acidos, ambos poseen la
propiedad de que su area superficial como el tamafio de particula pueden ser
modificados bajo diferentes condiciones de sintesis. Las zeolitas, aluminosilicatos
cristalinos, obtenidos a partir de métodos hidrotermales son estructuras sélidas bien
definidas altamente selectivas gracias a sus propiedades como intercambiadores

ibnicos ademas de tener una elevada area superficial.

Los catalizadores soportados se han vuelto importantes a escalas industriales, ya
que estos suelen proveer de grandes areas superficiales en las que distribuir los
agentes activos que catalizan la reaccion y dar estabilidad de dispersion al ser estos

materiales porosos, termoestables y mecanicamente resistentes.

Dentro de la categoria de catalizadores soportados existen (Olaf et al., 2009):

(1) Catalizadores de 6xidos de metal soportados

Frecuentemente llamados catalizadores de monocapa, en estos la especie activa
es un oxido de metal, por lo general de un metal de transicion, que es dispersado
en la superficie del soporte de 6xido. Los soportes mas usados son aluminas
transicionales (y-Al20s3), 6xidos de silicio (SiO2), 6xido de titanio IV (TiOz2), didxido de

zirconio (ZrOz2) y carbonos.

(2) Catalizadores de 6xidos modificados superficialmente

Estos son catalizadores cuyas propiedades superficiales pueden ser alteradas con
la exposicién a ciertas sustancias que puedan significativamente aumentar su
acidez o su basicidad. Un ejemplo de materiales fuertemente basicos obtenidos a
partir de compuestos de metales alcalinos son nitrato de potasio KNOs, bicarbonato

de potasio KHCOas. Los 6xidos de metales de transicion como Re207, Cr20 tienen
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energias libres superficiales mas bajas que los materiales de soporte tipicos (Al20s3;
ZrO2) por lo que tienden a extenderse sobre las superficies y formar capas de 6xido

activo altamente dispersas.

(3) Catalizadores de metal soportado

Este tipo de catalizadores son encontrados en la industria como esferas o cilindros
extruidos y que por distintos métodos de impregnacion la forma en que los metales
se encuentran en el pellet puede ser modificada siendo esta disposicion crucial para
la selectividad del proceso. Las aplicaciones mas conocidas de este tipo de
catalizadores son en reacciones de hidrogenacion y deshidrogenacioén, siendo los
metales mas usados; metales nobles (Pt, Pd, Rh) o metales (Ni, Fe, Co), soportados

en Al20s3, SiO2, o carbodn activado.

(4) Catalizadores de sulfuro soportado

Los catalizadores sulfurados comunmente como fase activa utilizan metales de
transicion como molibdeno (Mo) o tungsteno (W) y estan soportados en aluminas
transicionales (y-Alz203) o carbones activados, estos utilizan como promotores
cobalto (Co) o Niquel (Ni). Los procesos que son catalizados por estos materiales

son hidrotratamientos de petréleo crudo, hidrosulfuraciones y hidronitrogenacion.

(5) Catalizadores hibridos o heterogeneizacion de un catalizador homogéneo.

Este tipo de catalizadores busca combinar las ventajas de la catalisis homogénea y
heterogénea conformando un catalizador con alta actividad, selectividad, con
propiedades electronicas variadas, de facil separacion y recuperacion. Un
catalizador hibrido se obtiene inmovilizando la fase activa ya sean complejos
metalicos, organometalicos o enzimas en un soporte so6lido. Como desarrollos de
este tipo de materiales estan las enzimas inmovilizadas utilizadas en biocatalisis y

sintesis organica y los dendrimeros, macromoléculas de estructuras precisas, que
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son funcionalizados al final de sus cadenas para inmovilizar complejos metalicos

siendo estos utilizados en reactores de membrana.

(6) Catalizadores “Ship-in-a-bottle”

Consisten en complejos metalicos dentro de espacios confinados de zeolitas,
conocidos como catalizadores de “envasado en una botella” o “catalizadores de

z

bolsas de té”. Con la propiedad de que el rendimiento catalitico se puede modificar
mediante la seleccion de la forma, el entorno electrostatico y las propiedades acido-
base de la zeolita huésped. Los ligandos para centros metalicos en las jaulas de
zeolita comunmente son conocidos como etilendiamina, di-metilglioxima, varias

bases de Schiff, ftalo-cianinas y porfirinas.

(7) Catalizadores de polimerizacion.

Esta categoria abarca catalizadores como los siguientes; Ziegler—Natta que
consisten en mezclas de compuestos solidos y liquidos que contienen un metal de
transicion como Ti o V utilizados para la polimerizacion de olefinas, obteniéndose
los mas activos al soportar el TiCls en MgCl2 sélido, SiO2 o Al20O3 para aumentar la
cantidad de titanio activo. El catalizador Phillips que se fundamenta en cromato de
superficie hexavalente en soportes de silicato de area de superficie altas y por ultimo
estan los catalizadores de sitio unico que utilizan metalocenos como especies
activas, cuyo rendimiento catalitico es significativamente mas versatil que el de la
clasica Ziegler-Natta o Phillips. La eleccion del metal y los ligandos define las

actividades y la naturaleza del producto polimérico

Ademas de catalizadores no soportados y soportados, existen los catalizadores
recubiertos, que se componen de capas cataliticamente activas (no soportadas y
soportadas) colocadas sobre superficies inertes. La disposicion de estos

catalizadores permite mejor eficiencia de la masa activa y una transferencia de
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masa altamente eficiente de las fases fluidas a la capa de catalizador sdlido asi
como caidas de presion bajas. Algunas ejemplificaciones de este tipo de sistemas
son:
e Panales monoliticos para reacciones multifasicas (Roy et al., 2004)
e Filtros cataliticos para el tratamiento de gases de combustion y pos
tratamiento de gases de escapes de motores diésel (Setten, Makkee, &
Moulijn, 2001)

e Reactores microestructurados con canales recubiertos (Klemm et al., 2007)

1.1.3 Impacto de los catalizadores

Todos los catalizadores se desactivan con el tiempo y las tres causas mas comunes
son ensuciamiento, envenenamiento o degradacion térmica. La desactivacion
puede ser causada por el uso de una amplia gama de productos quimicos. Los
catalizadores heterogéneos con altas areas de superficie presentan una condicién
termodinamicamente inestable pues con las altas temperaturas en ausencia o la
presencia de un entorno quimico adecuado, los catalizadores se reorganizaran para
formar los aglomerados del area de la superficie inferior mas favorables, un proceso

conocido como sinterizacion (Bartholomew & Butt, 1991).

Existen métodos para tratar los catalizadores gastados que involucran la
regeneracion, posible uso en otra aplicacion y eliminacion. La eleccién depende de
factores econdmicos adaptados a la legislacién ambiental de la localidad. La
regeneracion y la reutilizacién de catalizadores son opciones preferidas por el poco
impacto econdmico que pueden tener, pero esto no siempre es posible. En
ocasiones se justifica la recuperacioén de los componentes del catalizador porque
son componentes valiosos, en otras debe eliminarse cumpliendo legislaciones
locales. Por lo regular los metales se recuperan mediante técnicas de tostado y
lixiviacion, donde primero se someten a altas temperaturas para obtener 6xidos

metalicos y para eliminar contaminantes que estén en la superficie o poros del
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material. Posteriormente, un calentamiento en presencia de carbonato de sodio

produce sales solubles que permiten que sean recuperados por métodos fisicos.

El punto mas importante a considerar para cualquier recuperacion selectiva es si un
reactivo dado formara complejos con uno o todos los componentes del catalizador.
La segunda pregunta se centra en la solubilidad de los complejos que se pueden
formar. Finalmente, uno debe explorar la posibilidad de recuperar una sal metalica
deseada de la solucién, ya sea por precipitacion o por reaccion quimica. Los
catalizadores o residuos de catalizadores a menudo contienen material suficiente
para causar problemas ambientales, como resultado, deben encapsularse o
estabilizarse antes de su disposicion aumentando el costo de la eliminacién. Es por
ello que la implementacion de materiales organicos en la matriz del catalizador se
presenta como un area de oportunidad ya que su desecho no tiene un gran impacto
en el medio ambiente al tener un origen natural, ya que pueden tener un ciclo de
descomposicion degradable. Se espera que la eliminacion final del catalizador sea
una operacion cada vez mas costosa en los proximos afos para los catalizadores
tradicionales ya que las legislaciones ambientales se vuelven mas estrictas con los
anos y los desechos quimicos industriales son indeseados por la comunidad
(Trimm, 2001).

1.1.4 Componentes de un catalizador

Por lo general un catalizador solido consiste principalmente en tres componentes:

(1) Fase activa (2) Soporte y (3) Promotores e inhibidores.

1.1.4.1 Fase activa

La actividad del catalizador dependera de la concentracion de los sitios activos,
donde esta concentracion estara sujeta de la dispersion del agente activo, la fase
activa son los componentes cataliticamente activos en el catalizador que
posteriormente generan los sitios activos que participan en la reaccion quimica. La

dispersion se puede entender como una medida de la efectividad de preparacion

21



del catalizador, ya que es definida como la relaciéon del numero total de atomos
expuestos por moléculas de agente catalitico disponibles para la reaccion entre el
numero total de atomos por moléculas de agente catalitico presente en la muestra

de catalizador.

Los agentes cataliticos pueden dividirse ampliamente en las siguientes categorias
(De, 2014):

o Conductores metalicos (Fe, Pt, Pd, Ag, etc.)

o Semiconductores (NiO, ZnO, etc.)

o Aisladores (Al203, SiO2, MgO, etc.)

1.1.4.2 Soporte

Para obtener una buena dispersion se requiere de una gran area superficial
proporcionada idealmente por un soporte (De, 2014). Esto es particularmente
importante cuando se utilizan metales caros, como platino, rutenio, paladio o plata
como agentes activos. Los soportes confieren a los catalizadores su forma fisica,
textura, resistencia mecanica y cierta actividad, particularmente para catalizadores
bifuncionales que tienen interacciones con el componente activo. Cuando el soporte
y la fase activa tienen una interaccion existe un cambio en la estructura de la
superficie que resulta en una alteracién de la actividad y selectividad que ambos
tienen por separado. Los soportes suelen tener como caracteristica importante
ademas del area superficial una estructura fisica porosa que ayuda a adsorber
reactivo y contribuir a que haya mayor area de contacto contribuyendo a aumentar
la velocidad de reaccion. Los soportes mas comunmente utilizados son alumina,

silice, silice-alimina, tamices moleculares, etc.

Tabla 1 Valores area de supetficie de diferentes soportes y catalizadores (De, 2014).

Soporte/ Catalizador | Area superficial BET (m?/g)
Carbdn Activado 500-200
Zeolita 200-1200
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Al203-SiO2-Zeolita 100-600
Ni/Al203 100-150
MnOx/Al203 140-180
Fe/K/ Al203 20

1.1.4.3 Promotor

Los promotores generalmente son sustancias agregadas durante la preparacion de
catalizadores en pequenas cantidades que modifican al catalizador para aumentar

su actividad, selectividad o estabilidad.

Otro tipo de promotores son los inhibidores negativos que actuan para reducir la
actividad, selectividad o estabilidad del catalizador. El inhibidor es particularmente
utilizado para reducir la actividad de un catalizador en reacciones secundarias
indeseables (De, 2014).

1.2 Biocatalizadores

El desarrollo de avances tecnolégicos y cientificos con enfoque sostenible ha dado
pie a el progreso hacia la “Quimica sostenible” que busca la utilizacion de materias
primas no contaminantes, eliminando el gasto excesivo evitando el uso de reactivos
y disolventes téxicos y/o peligrosos en la fabricacién y aplicacién de productos
quimicos.

La Quimica Sostenible sigue 12 principios fundamentalmente (Brunning, 2015):

1: Prevencioén de residuos
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Los procesos quimicos deben optimizarse para producir la cantidad minima de

residuos posible.

2: Economia del atomo

La economia atdbmica es una medida de la cantidad de atomos del material de

partida que estan presentes en los productos utiles al final de un proceso quimico.
3: Sintesis quimica menos peligrosa

También queremos que la sintesis de productos quimicos sea lo mas segura
posible, por lo que el objetivo es evitar el uso de productos quimicos peligrosos
como puntos de partida si hay alternativas mas seguras disponibles.

4: Disefiar productos quimicos mas seguros

Los quimicos deben aspirar a producir productos quimicos que cumplan su funcién,
ya sea médica, industrial o de otro tipo, pero que también tengan una toxicidad
minima para los seres humanos.

5: Solventes mas seguros y auxiliares

Los solventes pueden ser inevitables en la mayoria de los procesos, pero deben
elegirse para reducir la energia necesaria para la reaccion, deben tener una
toxicidad minima vy, si es posible, deben reciclarse.

6: Disefo para la Eficiencia Energética

Minimizar la energia utilizada para crear un producto quimico, realizando reacciones

a temperatura y presion ambiente. También hay que hacer consideraciones sobre

el disefio de la reaccion; la eliminacion de solventes, o procesos para eliminar las
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impurezas, pueden aumentar la energia requerida, y por asociacion aumentar los

impactos ambientales del proceso.

7: Uso de materias primas renovables

Los procesos pueden hacerse mas sostenibles mediante el uso de materias primas

renovables, como los productos quimicos derivados de fuentes bioldgicas.

8: Reducir Derivados

Sintesis mas cortas (evitando derivatizaciones), como pueden ser los pasos de

proteccién/desproteccion.

9: Catalisis

El uso de catalizadores puede permitir reacciones con mayores economias de
atomos. Los catalizadores en si mismos no se agotan por los procesos quimicos vy,
como tales, se pueden reciclar muchas veces y no contribuyen a los residuos.
Pueden permitir llevar a cabo reacciones que no se producirian en condiciones

normales, pero que también producen menos residuos.

10: Disefo para la degradacion

Idealmente, los productos quimicos deberian disefiarse de manera que, una vez
que hayan cumplido su propdsito, se descompongan en productos inocuos y no
tengan impactos negativos en el medio ambiente. Los contaminantes organicos
persistentes son productos que no se descomponen y pueden acumularse y persistir
en el medio ambiente; tipicamente son compuestos halogenados. Cuando sea
posible, estos productos quimicos deben reemplazarse en su uso con productos

quimicos que se descomponen mas facilmente con agua, luz UV o biodegradacion.
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11: Prevencion de la contaminacion en tiempo real

El monitoreo de una reaccién quimica a medida que se esta produciendo puede
ayudar a prevenir la liberacion de sustancias peligrosas y contaminantes debido a

accidentes o reacciones inesperadas.

12: Quimica mas segura para la prevencion de accidentes

La exposicion a los peligros debe eliminarse de los procesos y debe disefarse para

minimizar los riesgos donde la eliminacion no es posible.

La biocatalisis resulta pieza clave en el contexto de la “Quimica Sostenible”, ya que
su proposito de disefio es cumplir con la mayoria de los principios anteriormente
mencionados aun habiendo pequefas variaciones en funcion de la reaccion y las
condiciones a las que se trabaje (Roger A., 2016). Utilizar catalizadores para reducir
la toxicidad del medio de reaccion y por lo tanto no obtener subproductos que
puedan ser fuente de contaminacion aumentando la eficiencia, se ha convertido en

un area interés para la investigacion de quimica verde (Suheyda & Guilin, 2016).

Disenar catalizadores ambientalmente seguros supone un reto, ya que lo que se
busca obtener es mayor actividad, mayor selectividad, recuperacién eficiente del
medio de reaccion, durabilidad o reciclabilidad y rentabilidad del material.
Normalmente los catalizadores heterogéneos son solidos inorganicos y con la
transicion de quimica verde se han requerido investigacion de nuevos materiales
denominados “biocatalizadores”. Los catalizadores que actuan especificamente en
reacciones bioquimicas, es decir en reacciones intervinientes en el metabolismo de
seres Vivos, se conocen como biocatalizadores (Castafieda, 2016). Dentro de esta
clasificaciéon estan los biocatalizadores con origen en biopolimeros que son
macromoléculas presentes en los seres vivos, asi como otros materiales organicos,

intercambiadores idnicos y enzimas.
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La catalisis en los ultimos afos ha proveido de varios avances tecnologicos para
remover contaminantes dando como resultado el término de “catalisis ambiental”
que se refiere al uso de catalizadores para controlar la emision de compuestos
nocivos para el medio ambiente; minimizando la produccion de desperdicios y
planteando nuevas rutas para obtener productos valiosos. (Armor, 1992) Algunos
ejemplos de contaminantes que se busca disminuir con la implementacion de estos
catalizadores son los 6xidos de nitrégeno (NOx), compuestos organicos volatiles
(COVs) y ozono transformando estos compuestos a CO2y Oz, un ejemplo de estos

catalizadores son los convertidores cataliticos en automoviles y aviones.

El disefio de materiales ambientalmente seguros, ha resultado en la obtencion de
biocatalizadores a partir de biopolimeros como la celulosa (Baruah et al., 2015) y
quitosano (Makhubela, Jardine, & Smith, 2011) que han tenido mejores
rendimientos que catalizadores convencionales, pues estos presentan propiedades
como estabilidad quimica; mecanica; térmica, resiliencia bioldgica y quimica (Baran
et al., 2016).

1.2.1 Tipos de soportes emergentes

Hoy en dia, la investigacion acerca de soportes sélidos amigables con el medio
ambiente ha ido cobrando importancia a través de los afios, a continuaciéon, se

analizaran algunos.

1.2.1.1 Nano materiales

Los nano materiales, son una creciente area de interés, ya que investigadores han
ido descubriendo su creciente capacidad de disefio en estado nano (dimensiones
inferiores a los 100 nm), asi como las altas areas superficiales que se encuentran
en estos. Esta capacidad de disefio presenta ventajas como la reduccion de
generacion de desechos, la manipulacién de su actividad y la modificacion de su
selectividad. Los materiales reducidos a nano escala demuestran diferentes

propiedades en comparacion con lo que exhiben a macro escala. Por ejemplo, los
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materiales estables se vuelven combustibles (aluminio); los solidos se convierten en
liquidos a temperatura ambiente (oro); los aislantes se convierten en conductores
(silicio). El oro, que es quimicamente inerte a escalas normales, puede servir como

un potente catalizador quimico en nano escala (Chaturvedi, Dave , & Shahb, 2012).

Los nano materiales presentan ventajas tanto de catalizadores homogéneos y
heterogéneos por la alta interaccion de la fase activa catalitica y material de soporte
ademas de la facilidad de recuperacion que presenta. Su actual implementacién en
tratamiento de aguas ha evidenciado que son materiales con prometedores
resultados pues pueden desarrollar propiedades antimicrobianas, bioincrustacion,
super paramagnetismo para la separacion de particulas y otras propiedades opticas
y electronicas unicas que se utilizan en nuevos procesos de tratamiento y sensores

para el monitoreo de la calidad del agua (Qu et al., 2013).

1.2.1.1.1 Aplicaciones de nanomateriales como soportes cataliticos.

Una muestra de este tipo de materiales son las nano particulas de paladio(0),
soportadas en celulosa, que han sido desarrolladas para conformar catalizadores
resistentes con capacidad de reutilizacion, en los cuales la celulosa micro-granular
es el soporte que confiere robustez estructural. Por su configuracion quimica lineal
la celulosa contiene micro-fibrillas con cavidades en las que nano particulas de
metal se pueden estabilizar a través de la interaccion electrostatica de oxigeno y
metal. Estas particulas han demostrado que existen métodos de preparacion de facil
implementacion sin requerir agentes reductores nocivos, ligandos nitrogenados
toxicos, residuos solidos, etc. Las nano particulas Pd(0) soportadas en celulosa
exhiben una actividad catalitica buena hacia las reacciones de Suzuki y Heck con

un rendimiento de producto muy alto (Baruah et al., 2015).

1.2.1.2 Organicos

En los ultimos afios la ciencia y tecnologia se ha enfocado en el desarrollo de

recursos y procesos respetuosos con el medio ambiente que también sean
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sostenibles. Compuestos con potencial son los materiales organicos, utilizados
como soportes cataliticos, un ejemplo son los biopolimeros que presentan
caracteristicas como alta capacidad de absorcidn, la capacidad de estabilizacion de
los aniones metalicos y versatilidad fisica y quimica. Con los avances tecnologicos
se han dedicado esfuerzos al uso de varios biopolimeros, por ejemplo; alginato (Wei
et al., 2004), gelatina (Zhang et al., 2001), almidon (Huang et al., 2002) y derivados

de quitosano como soportes para aplicaciones cataliticas.

1.2.1.2.1 Aplicaciones de soportes organicos como soportes cataliticos.

La celulosa y sus derivados se producen a escala industrial y se utilizan para
recubrimientos, laminados, peliculas épticas, asi como para aditivos determinantes
de la propiedad en materiales de construccion, productos farmacéuticos, productos
alimenticios y cosméticos (Klemm et al., 2005). Se ha utilizado paladio (0) soportado
en celulosa como catalizador “CELL-Pd (0)” para las reacciones de acoplamiento
de Heck y Sonogashira con éxito logrando obtener rendimientos remarcables y un

catalizador que puede ser reutilizable. (Reddy et al., 2006)

El quitosano ha sido utilizado ampliamente como material de soporte catalitico pues
es un polimero natural con grupos hidroxilo y amino libres que a través de la
modificacion con grupos amino reactivos, puede facilmente mejorar su afinidad de
iones metalicos y su resistencia mecanica. La sintesis de un derivado de quitosan
como soporte para las reacciones de acoplamiento de Suzuki C — C catalizadas por
paladio ha demostrado que es un excelente soporte polimérico para las reacciones
de acoplamiento cruzado de Suzuki. Este nuevo catalizador con alta rotacion
también mostré capacidad de reciclaje al mantener su actividad hasta siete ciclos.
(Makhubela, Jardine, & Smith, 2011)

1.2.1.3 Biologicos

Anteriormente, se hablé de catalizadores que actuan especificamente en

reacciones bioquimicas, dentro de esta categoria se encuentran los
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biocatalizadores de origen proteico, conocidos como enzimas. Las enzimas son
proteinas de elevado peso molecular y altamente especificas ya que participa en
sucesivas reacciones, lo que las hace uno de los catalizadores mas eficientes de la

naturaleza.

En la actualidad al ver las propiedades de estos catalizadores de tipo biologico se
ha planteado el objetivo de aplicarlas en otro medio por lo que se han logrado aislar,
purificar, inmovilizar y emplear exitosamente en diversos procesos. Todas las
propiedades que las hacen altamente eficiente derivan de su estructura. Una
estructura tridimensional compleja que permite a las enzimas conjugarse con
diferentes macromoléculas como carbohidratos, lipidos, acidos nucleicos, etc., o

bien con iones metalicos.

La clasificacion de las enzimas, pueden distinguirse 6 categorias generales (Aehle,
2006):

v' Oxidoreductasas: Esta categoria incluye a todas las enzimas que catalizan
reacciones de 6xido-reduccion, que consisten en transferencia de electrones,
hidrégeno u oxigeno.

v' Transferasas: Esta categoria incluye a todas las enzimas que catalizan la
transferencia de un grupo quimico especifico, como puede ser metil, acil
amino, glicosil, o fosfato, desde un compuesto a otro.

v' Hidrolasas: Esta categoria incluye a todas las enzimas que catalizan la
escision hidrolitica.

v’ Liasas: Esta categoria incluye a todas las enzimas que catalizan la escisién
no hidrolitica y no oxidativa.

v Isomerasas: Esta categoria incluye a todas las enzimas que catalizan el
reacomodamiento geomeétrico o estructural dentro de la molécula, sin
cambiar la composicion atomica del producto.

v Ligasas: Esta categoria incluye a todas las enzimas que catalizan la unién

covalente entre dos moléculas.
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El mecanismo por el cual una enzima cataliza una reaccidn comienza con la
interaccion de la enzima con el sustrato. Esta interaccién tiene lugar en un sitio muy
especifico de la enzima, denominada sitio activo. El sitio activo de la enzima es un
pequeio espacio tridimensional de la proteina constituido por unos pocos R de
aminoacidos donde se lleva a cabo propiamente la catalisis, sirviendo el resto de la

enzima como soporte del sitio activo (Copeland, 2000).

1.2.1.3.1 Aplicaciones de enzimas como biocatalizadores.

Las enzimas, han ido cobrando cada vez mayor importancia a nivel industrial, un
tipo de enzima muy utilizada es la “Lipasa”, la cual potencia su aplicacién como
catalizador con solventes organicos en reacciones de hidrdlisis (a), esterificacion
(b), transesterificacidn (c), amindlisis (d), tidlisis (e), aciddlisis (f) e interesterificacion
(g). Propiedad que ha traido como consecuencia la existencia de una amplia
variedad de catalizadores comerciales conteniendo lipasas. Estos han sido usados
exitosamente en el procesamiento de alimentos y en la sintesis de productos de

quimica fina, entre otras aplicaciones (Monsalve, 2009).

La aplicacion de enzimas en la industria farmacéutica ha ido aumentando por la
necesidad de obtener compuestos enantiomericamente puros que sean empleados
en la fabricacion de medicamentos, los cuales cada vez demandan una mayor regio-

, quimio-, y esteroselectividad (Martinez, 2018).

1.3 Sintesis de catalizadores

Impregnacion de fase activa
Los catalizadores soportados se preparan por deposicion del metal activo sobre el
material de soporte. El soporte debe poder ofrecer una dispersion 6ptima del

componente cataliticamente activo y estabilizarlo.
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Los catalizadores soportados se preparan en dos pasos principales:
1. Deposicidon del precursor del componente activo sobre el soporte.
2. Transformacion de este precursor depositado en sitio cataliticamente activo.

Donde el precursor por ejemplo es una sal metalica de concentracion suficiente para
lograr la carga deseada y el componente activo puede estar en estado metalico, en
forma de 6xido o reducido dependiendo de los requisitos. Uno de los métodos mas
utilizados es la impregnacion que se clasifica en dos categorias segun el volumen

de solucion utilizado.

1.3.1 Impregnacion seca o incipiente.

Este método consiste en que un soporte previamente secado se pone en contacto
con un volumen de solucion igual a su volumen de poros. La solucion contiene la
cantidad requerida de los precursores de la fase activa. Tan pronto como el soporte
se coloca en contacto con la solucidn, la solucion se introduce en los poros mediante
succion capilar. Parte del aire presente en los poros se aprisiona en forma de
burbujas y se comprime bajo el efecto de las fuerzas capilares, la presion aumenta
dentro del gas atrapado y si las paredes no son lo suficientemente fuertes pueden

romperse causando una degradacién de las propiedades mecanicas.

Superficie del poro Flujo Capilar

Difusion del precursor

/

Aire atrapado
Adsorcién del precursor

Solvente
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Figura 4 Representacion esquematica del procesos de impregnacion seca de
precursores sobre soporte poroso (De, 2014).

1.3.2 Impregnacion humeda/difusional

En este método el espacio de poros del soporte se llena con el mismo disolvente
que se usa en la solucion de precursor de impregnacion. El soporte humedecido se
trata luego con la solucién precursora de impregnacion. La impregnacion real tiene
lugar en condiciones de difusion cuando el soporte lleno de solvente se sumerge en
la solucion precursora donde la sal precursora migra progresivamente de la solucion
a los poros del soporte debido a la fuerza impulsora que es el gradiente de
concentracion entre la solucion a granel y la solucion dentro de los poros.
Superficic del poro

% . FY Pyt o

L3 [ones de precursor
\®
.

Difusion de precursores

Solvente

Adsorcion del precursor

Figura 5 Representacion esquematica del proceso de impregnacion humeda de

precursores sobre soporte poroso (De, 2014).

El tiempo de impregnacién es mucho mas largo que para la impregnacion en seco
y debe evitarse cuando la interaccién entre los precursores y el soporte es
demasiado débil para garantizar la deposicion del primero. En la impregnacion

humeda, la distribucion del soluto dentro de los poros estd gobernada por dos

fenomenos:
a. Difusion de los solutos dentro de los poros. Fendmeno descrito por la ley
de Fick.
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b. Adsorcién del soluto sobre el soporte. Esto depende de la capacidad de

adsorcién de la superficie y en la constante de equilibrio de adsorcion.

La distribucion de los precursores dentro de los granulos depende del equilibrio
entre estos fendmenos de difusién y adsorcién. En caso de impregnacion en seco,
ademas de los procesos de difusidén y adsorcién, se produce otro fenémeno, que es
el flujo capilar impulsado por la presion de la solucion dentro de los poros vacios.
Esto puede ser representado por la ley de Darcy, que postula que el gasto por

unidad de area, es proporcional al gradiente de presiones.

Etapa de secado

La impregnacion es seguida por la eliminacion del solvente mediante el secado del
soporte impregnado, ya que este procedimiento puede cambiar la distribucion de
los componentes activos obteniendo resultados uniformes si el liquido se evapora

espontaneamente (Deutschmann et al., 2009).

La temperatura generalmente se mantiene ligeramente mas alta que el punto de
ebullicion del disolvente, por ejemplo, 110-120°C para agua. La eliminacion del
solvente de los poros conduce al aumento de la concentracion del precursor hasta

la saturacién y la consiguiente cristalizacion.

Existen parametros que afectan el método de impregnacién como el pH de la
solucién pues en liquido, el pH determina las especies mas abundantes en solucion
que se depositaran en el soporte. EI HNOg3, los acidos carboxilicos y el amoniaco se
usan generalmente para ajustar el pH, ya que pueden descomponerse durante el
tratamiento térmico. En el lado solido, el pH controla la naturaleza de la carga
superficial y el numero de sitios cargados, es decir, el potencial zeta. Durante la
impregnacion, el grado de interaccion entre el complejo metalico y el soporte se
puede controlar mediante parametros como el punto isoeléctrico del soporte, la

temperatura y la naturaleza del soporte (De, 2014).
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IX. JUSTIFICACION

La industria quimica constantemente evoluciona en busca de poder producir lo
mismo con el uso de menos energia; materia prima y produciendo menos
desperdicios mediante procesos eficientes. Actualmente, existen reacciones
quimicas en la industria que ocurren lentamente donde el tiempo consumido es un
inconveniente, ya que este tiempo se ve reflejado como gasto econdémico para las
empresas. Es por ello que un catalizador se vuelve valioso en el proceso, pues este
es capaz de acelerar o controlar una reaccion quimica, en otras palabras, afecta la
velocidad de reaccion, a pesar de no sufrir alteracidn quimica durante esta. La
sintesis quimica basada en catalizadores sefiala que el 60% de los productos
quimicos se sintetizan por procesos cataliticos; 70% de los procesos quimicos de
fabricacion son cataliticos; 99% de la produccion mundial de gasolina ocurre a
través del craqueo catalitico de fracciones del petrleo y de otras reacciones

cataliticas y 90% de los procesos industriales nuevos son cataliticos.

La importancia de vincular la investigacion de materiales con poco impacto
ambiental con la catalisis es poder aprovechar al maximo materias primas y producir
mas producto de manera selectiva, por lo tanto, invertir poco en procesos de
eliminacion de posibles subproductos que puedan ser generados en el proceso de
la reaccion. Los biopolimeros son materiales renovables que encontramos de
manera abundante en la naturaleza que permiten por sus propiedades morfolégicas

y quimicas desarrollar catalizadores biodegradables.

En la actualidad la investigacion en materiales ha ido cobrando importancia debido
a problemas ambientales como el calentamiento global causado por la emisién de
gases de efecto invernadero muchas veces atribuidos mayoritariamente a los
contaminantes emitidos a la atmdsfera por industrias. El constante deterioro de
ecosistemas ha obligado a la implementacion de legislaciones ambientales en la
industria cada vez mas rigurosas. Contribuyendo al desarrollo de materiales que

cubran estas necesidades se disefiaron dos biocatalizadores con el fin de
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caracterizarlos para conocer sus propiedades teniendo mejor comprension de estas

para poder disefar biocatalizadores eficientes en la posterioridad.
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X. HIPOTESIS

El biocatalizador conformado por paladio soportado en microparticulas de
esporopolenina modificadas quimicamente, presentara mayor estabilidad térmica y
area superficial, asi como una estructura mejor ordenada que el biocatalizador
conformado por paladio soportado en microcapsulas de esporopolenina sin

funcionalizar.
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Xl. OBJETIVOS

1.4 OBJETIVO GENERAL

Disenar, caracterizar y comparar dos tipos de biocatalizadores de paladio

soportados en esporopolenina funcionalizada y sin funcionalizar.

1.5 OBJETIVOS PARTICULARES

o Extraer la esporopolenina mediante tratamientos fuertemente &cidos y

basicos.

o Funcionalizar las microparticulas de esporopolenina mediante una reaccion

de sililacion.

o Realizar una modificacion a base de Schiff de las microparticulas de

esporopolenina ya funcionalizadas.

o Disefar dos biocatalizadores a partir de las microparticulas de

esporopolenina funcionalizada y sin funcionalizar.

o Caracterizar fisico-quimica y térmicamente los biocatalizadores de paladio

(Il) a base de microparticulas de esporopolenina.

o Comparar los dos tipos de biocatalizadores fisico-quimica y térmicamente.
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Xll. MATERIALES Y METODOS
1.6 MATERIALES

Se utilizaron esporas de la especie Lycopodium, Acido Clorhidrico (HCI) , Hidréxido
de sodio (NaOH), Cloroformo (CHCI3), Metanol (CHsOH),  3-
Aminopropiltrietoxisilano (CoH23NO3Si), Tolueno Anhidro (C7Hs), Etanol (C2HsOH),
Glioxal (C2H202), Cloruro de Paladio (PdCl2) y el papel filtro adquiridos de Sigma-
Aldrich Inc. y utilizados como fueron suministrados sin ninguna purificacion. El agua
empleada en los experimentos fue agua destilada fue proporcionada por la planta
piloto de Ingenieria Quimica de la Unidad Cerrillo, de la Facultad de Quimica de la

Universidad Autbnoma del Estado de México.

1.7 METODOS

1.7.1 Extraccion de la esporopolenina.

Se eliminé todo el material que no pertenecia a la exina ,capa exterior de la espora
de polen, donde se encuentra la esporopolenina de acuerdo con la metodologia
propuesta por Talat Baran (2016). El polen perteneciente al helecho lycopodium
(~33 g), fue agitado en 167 mL de acido clorhidrico 6M en un sistema de reflujo a
60°C por 1 hora.
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Posteriormente, el polen tratado con acido fue recuperado por filtracion al vacio,
lavado con agua destilada y transferido a un recipiente con 100 mL hidréxido de
sodio 4M, la mezcla se someti6 a reflujo a 90°C por 5 h. Posteriormente, la muestra
se recupero por filtracién al vacio, usando papel filtro y agua destilada. El politerpeno
se sometid de nuevo al tratamiento acido y basico para remover todo el material
residual. La esporopolenina resultante se conservé en una solucién cloroformo-
metanol (1:1) a temperatura ambiente por 20 min y se recolecto por filtracion,

dejandose secar a temperatura ambiente por 12 h.

1.7.2 Funcionalizacion de Microparticulas de esporopolenina por reaccion de
Sililacion.

Se someti6 a sililacién a las microparticulas de esporopolenina obtenidas (~3g).

Posteriormente, la esporopolenina se mezcldé con 3—aminopropiltrietoxisilano (~13

mL) sometiendo la mezcla a agitacién con tolueno anhidrido a 100°C por 48 h. La

esporopolenina modificada con grupos amino se recupero por filtracién, lavando

con etanol y se dejo secar a 70°C por 12h.

1.7.3 Modificacion a base de Schiff de las microparticulas de esporopolenina.

Las microparticulas de esporopolenina amino-funcionalizadas se sometieron a
reflujo con 16 mL de etanol y 6.7 de glioxal por 72 h. Finalmente, los productos
modificados a base de Schiff se filtraron con metanol caliente que permitié remover

las moléculas de glioxal que no reaccionaron.

1.7.4 Diseno de biocatalizador.

Para el disefio del catalizador heterogéneo de paladio (ll), a las microparticulas de
esporopolenina modificada y a las de esporopolenina sin modificar (~1 g), se les
depositdé el metal paladio por el método de impregnacién humeda donde 100 mL de

agua con sal de cloruro de paladio(~1 g), para cada muestra se agitaron a
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temperatura ambiente por 1/2 h. El biocatalizador se filtré y enjuago con agua al
vacio. Posteriormente, se secaron las muestras en una estufa a 60°C por 24 h.

Subsiguientemente se pesd la muestra. Para mejorar la distribucion del agente
activo la muestra se calcino en una mufla a 120°C por 1 h, para obtener

evaporaciones espontaneas y una distribucion uniforme.

1.7.5 Caracterizacion de Biocatalizadores.

Los biocatalizadores se caracterizaron mediante un analisis morfolégico empleando
un microscopio electronico de barrido, JEOL JSM-6510LV con voltaje de
aceleracion de 1 a 30 kV, filamento de tungsteno, detectores de electrones
secundarios y retrodispersos, resolucion maxima de 5nm en modalidad de alto vacio
y con electrones secundarios. Acoplado a detector de rayos X, para hacer analisis
quimico por medio de Dispersion de Energia (EDS) marca OXFORD, con resolucion
de 137 eV.

Por difraccion de rayos X, método efectivo para identificar las fases presentes en
polvos policristalinos desconocidos, en un equipo modelo ULTIMA, un sistema de
difraccion de rayos X (XRD) multipropdsito con tecnologia de 6ptica de haz cruzado
(CBO) patentada de Rigaku con intervalo de medicion de -3 a 162 ° (maximo) y
tension nominal del tubo generador de rayos x de 60-150 kV con un detector
contador de centelleo.

Los espectros infrarrojos (FT-IR) se emplearon para identificar los grupos
funcionales presentes en las muestras y se obtuvieron con un Espectrometro de
Infrarrojo por Transformada de Fourier modelo Tensor 27, Bruker, con una fuente
MIR y con el accesorio de ATR modelo Platinum ATR, Bruker con cristal de
diamante.

Las areas superficiales fueron determinadas por experimentos de
adsorcion/desorcion de nitrégeno en un sistema automatizado de absorcion de
gases Quantachrome Autosorb iQ Station 1 a 77 °K. El analisis termogravimétrico

fue realizado por el analizador térmico Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter.
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1.7.5.1 Microscopia Electronica de Barrido con detector SEM

El Microscopio Electronico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es el tipo de
microscopio electronico mas utilizado para el estudio de la estructura microscopica.
La imagen se forma mediante un haz de electrones (Sonda de electrones) enfocado
que escanea el area de la superficie del material a analizar y que permite observar

la topografia de la superficie sélida con una alta resolucion.

Un SEM se encuentra principalmente compuesto por un emisor de electrones, una
columna y diferentes lentes electromagnéticos. La funcion del emisor es generar un
haz de electrones con una aceleracion entre 200 V y 30 keV, el cual viaja a través
de la columna al vacio. En la columna el haz de electrones pasa a través de las
diferentes lentes electromagnéticos y un sistema de deflexion que permite
manipular el haz de electrones para poder hacer un barrido superficial de la muestra.
Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la superficie de la muestra
se generan diferentes sefales: electrones secundarios, electrones retro-
dispersados, rayos X, entre otras.

Estas sefnales son capturadas por distintos tipos de detectores, ayudando a obtener
informacién morfolégica y de composicion quimica superficial de la muestra (LINAN,
2001) al recolectar esta informacion por el detector, las sefiales son amplificadas y
utilizadas para reconstruir la imagen de acuerdo con la correlacién uno a uno entre
los puntos de escaneo con un tubo de rayos catédicos (CRT) que convierte las
sefales electronicas en una imagen que se puede observar a través de una pantalla

visual.
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Figura 7 Principio de funcionamiento SEM

Muestra

Como se menciond anteriormente la interaccion del haz de electrones con las
muestras da como resultado distintos tipos de electrones, que explicaremos a

continuacion.

o Electrones secundarios: a medida que los electrones entrantes pasan a
través del espécimen, imparten parte de sus energias a los electrones del
atomo del espécimen cercano. Esto causa la ionizacidn de los electrones del
atomo del espécimen y una ligera pérdida de energia y el cambio de
trayectoria de los electrones incidentes. Estos electrones ionizados dejan el
atomo con una energia cinética muy pequena (5eV) y se denominan como
electrones secundarios. Los electrones secundarios escapan de un volumen
cerca de la superficie de la muestra, a una profundidad de 5 a 50 nm vy, por

lo tanto, son utiles para obtener informacién relacionada con la topografia.

o Electrones retrodispersados: algunos de los electrones del haz incidente
chocan con los atomos del espécimen que caen en el camino y se reflejan o
se dispersan hacia atras. La produccion de electrones retrodispersos varia
directamente con el numero atomico de la muestra. Cuando se detectan
estos electrones, los elementos de mayor numero atémico aparecen mas

brillantes que los elementos de menor numero atémico. Esta interaccion se
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utiliza para diferenciar partes de la muestra que tienen un niumero atémico

promedio diferente.

1.7.5.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Es un método de caracterizacion que informacion detallada del estado quimico de
cada elemento, la posicion de los atomos con respecto a la estructura cristalina o

amorfa del material, la homogeneidad superficial y el estado de adsorbatos.

La técnica de difraccion de rayos-X consiste basicamente en un haz de rayos-X que
excita electrones de los niveles mas internos de los atomos, provocando la emision

de fotoelectrones. Este fendmeno ocurre en tres pasos:

a) Fotoemisiéon: Un fotdn transfiere su energia a un electron, el cual es emitido.

b) Re arreglé: La falta de un electron se compensa con la ocupacion del espacio
de baja energia por un electron de un nivel energético superior.

c) Emision de fluorescencia o electrones Auger: La diferencia de energia que
se produce en la etapa de re arreglo resulta en la emision fluorescencia o de
un electrén Auger que nos proporcionan informacion sobre la energia de

cada nivel .

a)
Electrén expulsado b) )

Emisién de rayos X / Electrén de Auger

Fotén incidente

e

Niicleo

Nicleo

@

Figura 8 Diagrama del proceso fotoeléctrico.

Al incidir un fotdn, se cambia la distribucion atomica que rodea a un atomo sometido
a excitacion, se altera el ambiente de carga local en ese sitio atdbmico que se refleja

como una variacion en la energia de enlace de todos los electrones de dicho atomo
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experimentando un desplazamiento caracteristico distinto para cada especies
quimica involucrada, esta energia de enlace permite obtener la composicion, el

estado quimico o la posicion de los atomos en la estructura de un compuesto.

Puesto que la energia del haz es hv, si el fotoelectron sale con una energia cinética
(EK), la diferencia entre ambas nos da la energia de enlace (EB) del atomo en
particular, caracteristica de cada elemento, también hay que considerar otro factor
conocido como la funcién de trabajo (¢), esta depende tanto del equipo como de la

muestra analizada (Feliu, 2010).

EB = hv- EK — ¢

1.7.5.3 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

El principio de funcionamiento de esta espectroscopia se basa en la excitacion de
los modos de vibracion y rotacion de los enlaces entre los atomos al ser irradiados
con un haz de luz infrarroja obteniendo espectros de absorcion, emision y reflexion
en el infrarrojo, de especies moleculares, que son el resultado de los distintos
cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos
estados de energia vibraciones y rotacionales a otros.

Si la frecuencia de la radiacion coincide exactamente con la frecuencia de los modos
de vibracion de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que
origina un cambio en la amplitud de la vibracion molecular, la consecuencia es la

absorcion de radiacion. (Skoog, Holler, & Nieman, 2001).

Las energias de la radiacion infrarroja corresponden a las energias vibratorias de
las moléculas ya que se basan en el fendbmeno de la absorcion de la radiacion
infrarroja por vibraciones moleculares. Comunmente, la espectroscopia vibracional
cubre un rango de numero de onda desde 200 a 4000 cm - 1. Los modos de
vibracion que se detectan con esta técnica se llaman infrarrojos activos y estos se
dan si se da un cambio del momento dipolar en una molécula. Las especies con

enlaces polares, como CO, NO u OH exhiben fuertes bandas de IR. Los enlaces
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covalentes o no polares, como C-C, - C=C, C = C, N = N, Hz2 o N2 absorben el IR
débilmente si existe estiramiento simétrico y no hay cambio en el momento del
dipolo, la vibracién correspondiente sera inactiva a IR. Pero los estiramientos
asimétricos que estan asociados con el cambio en el momento dipolar son siempre

activos por IR.

La radiacion IR en el rango de 4000-400 cm-1 se utiliza para excitar las vibraciones
moleculares de estiramiento y flexion. Las vibraciones de estiramiento son de la mas
alta frecuencia y mas relevantes para los estudios de catalizadores. Es probable
que una molécula compleja tenga una gran cantidad de vibraciones. Las vibraciones

normales se clasifican en dos grupos:

e Vibraciones esqueléticas: en estas vibraciones, todos los atomos
experimentan aproximadamente el mismo desplazamiento. La vibracién de
la cadena de carbono en moléculas organicas, que cae en el rango de 1400-

1700 cm™', es un ejemplo.

e Vibraciones grupales: en algunos modos de vibracién, el desplazamiento de
un pequeno grupo de atomos puede ser mucho mas vigoroso que los del
resto y las frecuencias de vibracion de grupo son casi independientes de la
estructura de la molécula en su conjunto y generalmente caen en la region

muy por encima o por debajo del modo esquelético.

Las vibraciones de los atomos ligeros en los grupos terminales, tales como —CHs, -
OH, -C=N,> C = O, son de altas frecuencias, mientras que las vibraciones de los
atomos pesados como -C-Cl, -C-Br, metal- Los metales etc. son de bajas

frecuencias.

El espectro IR global se puede dividir en cinco regiones:
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- Regiones de estiramiento X-H (4000-2500 cm-'), por ejemplo, vibraciones CH, NH,
OH

- regiones de triple enlace 2500-2000 cm™'; por ejemplo, C=C (2100-2200) C=N
(2240-2280)

- region de doble enlace 2000-1500 cm-'; por ejemplo, C = O (1680-1750) C = C
(1620-1680)

- regiones de huellas dactilares 1500-500 cm™'; Enlaces simples C-N, C-O, C-S, C-
Cl, etc.

- Region de adsorbato de metal 450-200 cm™*, por ejemplo, M-X; X =C, O, N

Un instrumento FT-IR utiliza un sistema llamado interferémetro para recopilar un
espectro. El interferometro de forma simplificada mide el patron de interferencia
entre dos haces de luz dividiendo el haz de luz unico en dos haces de luz. El
interferdmetro hace que los dos haces de luz viajen por diferentes caminos estos
haces de luz normalmente viajan diferentes distancias, la diferencia de las
distancias recorridas es denominada “Diferencia de trayectoria 6ptica” denotada por

la letra griega delta pequefia (d).

Haz de Luz Espejo
2 colimador
Z
N
Fuente de Infrarrojo
|_| Divisor de ha7 K-~ -
# U Espejo Movil
Detector Muestra
Espejo fijo

Figura 9 Principio de funcionamiento Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier.
El interferbmetro consiste en cuatro partes un brazo superior, la fuente de infrarrojos
y un espejo de colimacion para recoger la luz de la fuente y hacer que sus rayos
sean paralelos. El brazo inferior contiene un espejo fijo y el brazo derecho del

interferédmetro contiene un espejo moévil capaz de moverse hacia la izquierda y hacia
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la derecha. El brazo izquierdo del interferometro contiene la muestra y el detector.
En el corazon del interferometro hay un dispositivo optico llamado divisor de haz,
disefiado para transmitir parte de la luz que incide sobre él y reflejar parte de la luz
que incide sobre él. La luz transmitida por el divisor de haz se desplaza hacia el
espejo fijo, y la luz reflejada por el divisor de haz se desplaza hacia el espejo movil.
Una vez que los rayos de luz se reflejan desde estos espejos, regresan al divisor de
rayos, donde se combinan en un solo haz de luz que sale del interferémetro,

interactua con la muestra y golpea el detector.

Cuando se combinan los haces reflejados, pocas de las longitudes de onda se
recombinan constructivamente, mientras que otras crean un patrén de interferencia
de forma destructiva. Un grafico de la intensidad de la interferencia de la luz en
funcién de la diferencia de la trayectoria 6ptica se llama interferograma. Este
interferograma luego va desde el divisor de haz a la muestra, donde se absorbe algo

de energia y se transmite parte al detector.

El interferograma recibido se convierte en un espectro utilizando un algoritmo
llamado transformada de Fourier que usa una computadora. El algoritmo de
transformacion de Fourier transfiere informacion entre una funcién en el dominio del
tiempo (t) y su correspondiente en el dominio de la frecuencia (w).

Por lo tanto, la transformacion de Fourier convierte un interferograma (intensidad
frente a diferencia de la trayectoria 6ptica) en un espectro infrarrojo (intensidad

frente a numero de onda). (De, 2014).

1.7.5.4 Area Superficial

La determinacion del area de superficie y la distribucion de poros de los
catalizadores es importante para comprender el grado de dispersion posible para
los metales activos. Una mayor area de superficie de soporte da como resultado
una mayor dispersion de los metales activos. El tamafio y numero de poros

determina el area de la superficie interna. El tamano del poro también determina la

49



accesibilidad de los reactivos a los sitios activos y la capacidad de difusion de los
productos al fluido. Es por ello que la estructura de los poros y el area de la superficie
deben proporcionar la maxima utilizacién de los sitios activos para un material de

alimentaciéon determinado.

Los componentes basicos del analizador volumétrico de adsorcidn fisica son:
A. Colector de analisis de volumen y temperatura conocida con precision

Sistema de vacio con valvula a colector.

Fuente de gas de adsorcion (tipicamente, N2) con valvula a colector

Transductor de presion y sensor de temperatura

Tubo de muestra conectado al colector de analisis

nmmo o w

Bafio de nitrégeno liquido

El principio para la determinacion del area de la superficie interna se basa en la
adsorcion y condensacion de N2 a la temperatura del Nz liquido, 77K. La muestra
se evacua a 293-523° K y luego se enfria a 772 K con N2 liquido. Luego,
gradualmente, aumenta la presion parcial de nitrégeno sobre la muestra. Cierta
cantidad de gas sera adsorbida por la muestra y eliminada de la fase de gas.
Después de la estabilizacion, se registra la presion equilibrada y se anota la cantidad
de nitrégeno adsorbido en cada presion equilibrada. La isoterma, volumen
adsorbido como funcion de la presion relativa (P / Po), se representa a partir de los
datos. La presion sobre la muestra aumenta gradualmente hasta que la presion
alcanza la presion de saturacién cercana, cuando se desarrolla la isoterma de
adsorcion completa. La isoterma de desorcion se mide mediante una reduccion

gradual de la presién hasta que se alcanza una presion baja sobre la muestra.

Existen seis tipos de isotermas segun la clasificacion IUPAC (Lowell et al., 2004),
las isotermas de tipo | se obtienen cuando la adsorcion se limita a solo pocas capas
moleculares. Esta condicidon se encuentra en la quimisorcién, donde el enfoque

asintoético a una cantidad limite indica que todos los sitios de superficie estan
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ocupados. En el caso de la adsorcion fisica, las isotermas de adsorcion obtenidas
en materiales microporosos son a menudo de tipo I.

Las isotermas de absorcion de tipo Il se obtienen tipicamente en un adsorbente no
poroso 0 macroporoso, en el que puede producirse una adsorcion de monocapa y
multicapa no restringida. El punto de inflexion o rodilla de la isoterma se denomina
punto B. Este punto indica la etapa en la que se completa la cobertura de la
monocapa y comienza a producirse la adsorcién multicapa.

La isoterma reversible tipo Il es convexa al eje P / Po en todo su rango. Esto indica
que las interacciones adsorbato-adsorbente son relativamente débiles.

Las isotermas tipo IV son tipicas de los materiales mesoporosos con un
caracteristico bucle de histéresis, que se asocia con la aparicion de condensacion
de poros, lo que indica un llenado completo de poros. La parte inicial del tipo IV se
puede atribuir a la adsorcion monocapa-multicapa como en el caso de la isoterma
tipo Il

Las isotermas tipo V muestran condensacion de poros e histéresis. Sin embargo, a
diferencia del tipo |V, la parte inicial de esta isoterma de adsorcion esta relacionada
con las isotermas de adsorcion del tipo 1ll, lo que indica interacciones relativamente
débiles entre el adsorbente y el adsorbato.

La isoterma tipo VI es un caso especial, que representa la adsorcion multicapa

escalonada en una superficie uniforme, no porosa.
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Figura 10 Clasificacion de isotermas de adsorcion de acuerdo a IUPAC

El isoterma de Langmuir intenta explicar la isoterma Tipo |, como una adsorcion en
monocapa en la cual gracias al equilibrio adsorcion - desorcidon no hay formaciéon
de varias monocapas y el limite de capacidad del adsorbente es cuando la

monocapa esta completa (Trejo, 2013 ).

Algunas isotermas tienden a tener un comportamiento comprendido dentro de la

teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET), una extension de la teoria cinética de
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Langmuir a la adsorcién multicapa. La teoria BET asume que las moléculas
superiores en las pilas adsorbidas estan en equilibrio dinamico con el vapor, esto
propone que cuando la superficie esta cubierta con una sola capa de adsorbato,
existe un equilibrio entre esa capa y el vapor; donde se adsorben dos capas, la capa
superior esta en equilibrio con el vapor, y asi sucesivamente. Dado que el equilibrio
es dinamico, la ubicacién real de los sitios de superficie cubiertos por una, dos o
mas capas puede variar, pero el numero de moléculas en cada capa permanecera
constante. Estas dos teorias proponen féormulas para la determinacién del area
superficial de una superficie y en la actualidad la mas utilizada es la ecuaciéon de
BET por su simplicidad y su capacidad para adaptarse a cada uno de los cinco tipos
de isotermas. La teoria BET no coincide exactamente con una isoterma
experimental en toda su gama de presiones relativas, pero proporciona una base

tedrica para las diversas formas isotérmicas (Lowell et al., 2004).

1.7.5.5 Analisis termogravimétrico.

La técnica de Analisis Termogravimétrico, mide la cantidad y rapidez del cambio en
peso de una muestra en funcion de la temperatura y/o del tiempo en una atmaésfera
controlada de gas especificado por lo tanto permite caracterizar materiales que
presentan pérdida o ganancia de peso debido a la descomposicién, oxidacion o
deshidratacion. Por lo general el analisis de TGA se realiza de manera simultanea
con las técnicas de Calorimetria Diferencial de Barrido (del acronimo inglés DCS,
Differential Scanning Calorimetry) y Analisis Térmico Diferencial (del acrénimo
inglés DTA, Differential Thermal Analysis) que miden la diferencia de temperatura
entre una muestra y una referencia interna en funciéon del tiempo y de la
temperatura. La diferencia de temperatura observada se traduce en un flujo de calor.
Esto permite medir transiciones endotérmicas y exotérmicas en funcion de dicha

temperatura.

En este analisis, la muestra se carga en un pequefio crisol de platino suspendido

del brazo de un microbalance dentro de un horno pequefo, cuya temperatura se
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controla. Se eleva la temperatura de la muestra gradualmente en un flujo de aire o
gas inerte como N2, Ar o He y el peso de la muestra se grafica contra la temperatura.
Los parametros que afectan al TGA son: velocidad de calentamiento, cantidad de

muestra, flujo de gas portador, naturaleza del gas portador, etc.

La caracterizacion con esta técnica TGA/DSC tiene aplicacion para determinar la
estabilidad térmica, el contenido de humedad y el material volatil, si lo hubiera, o la
descomposicion de material organico e inorganico en los catalizadores. Este
meétodo también se puede utilizar para estudiar la cinética de reaccion con gases
reactivos (por ejemplo, oxidacion, hidrogenacion, cloracion, adsorcion / desorcidn)
(De, 2014).
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XlIl. RESULTADOS Y DISCUSION

1.8 Microscopias Electrénicas de Barrido con detector SEM

Las imagenes obtenidas por medio de esta técnica permitieron conocer la estructura
microscopica de las microparticulas y los catalizadores hechos a partir de ellas. En
la micrografia electronica de barrido presentada, figura 11, se puede observar un
material s6lido mesoporoso por tener un tamafo de poro de ~2 nm (Seehra &
Narang, 2016), con morfologia porosa uniforme en tamafio y distribucién (Baran et
al. 2016), en la misma figura se pueden observar las microparticulas de
esporopolenina obtenidas después del procedimiento de extraccidon donde se
elimind el material no exino y el material genético que normalmente se encuentra
dentro de la estructura de los granos de polen, resultando la estructura porosa de la
esporopolenina de aproximadamente 20 nm de largo. En la figura 12
correspondiente a los granos de polen no tratados, se puede notar la diferencia pues
los ultimos poseen una morfologia estructural superficial mas redondeada y material

organico en su interior.

En las micrografias de la figura 13, se pueden visualizar las microparticulas de
esporopolenina modificadas donde ya no se observa un sélido poroso sino
estructuras amorfas que a simple vista predominan en el material siendo evidente
una transformacion significativa, al haber realizado la amino funcionalizacién de la

superficie y posteriormente su transformacién a base de Schiff.

En el caso de las micrografias de los catalizadores, en la figura 14, se puede
visualizar el catalizador de paladio (ll) soportado en microparticulas de
esporopolenina, como pequefos grupos de particulas dentro de algunos de los
poros de la estructura de forma indistinta. En la figura 15, se muestra el catalizador

de paladio (ll) soportado en microparticulas de esporopolenina funcionalizadas
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donde se aprecia la estructura de la microparticula con bordes mas densos y mayor

numero de poros con particulas dentro de ellos.

}* f 44! L A L .« _ g E— | 11111 .
AidHVac. SEI PC-std. 15KV, x1100 12/13/2018 000019, High-Vatee P ETPI ERD0018

Figura 11 Morfologia de microparticulas de esporopolenina.

‘ 20 Hm 5 pm
Hififf-vac. SEI PC-std. 15K x 1100 4/29/2019 000001 Wiigh-vac. SEI PC-std. 15kV x 3400 4/29/20§8 000005

Figura 13 Morfologia de microparticulas de esporopoleninafuncionalizadasesporopolenina funcionalizadas
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Figura 14 Morfologia de biocatalizador de paladio (Il) soportado en microparticulas de esporopolenina.

3/7/2019 000004 %h.\[: . SEl PC-high 15kV x 2400 £I/120'19  09Yvu5

Figura 15 Morfologia de biocatalizador de paladio (Il) soportado en microparticulas de esporopolenina
funcionalizado.

1.9 Espectroscopia de energia dispersada (EDS)

La técnica analitica de rayos X, proporciond informaciéon cualitativa vy

semicuantitativa sobre la composicion elemental de los materiales pues fue util para
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identificar ciertos elementos con firmas elementales Unicas. A continuacion, en la
figura 16, se muestra el mapeo de EDS de las microparticulas de esporopolenina
donde las altas concentraciones de carbono y oxigeno asociadas a su composicion

son evidentes (Murat Sener, 2014).

¢ !!
q D
3 20 pm %
High-vac, SE (EMY, % 1000 g 4292010 1

" 30 pm NK c——— 30 pm oK

" 30 pm SiK

Figura 16 EDS de Microparticulas de esporopolenina.

A partir de la tabla 2, se constata que el mayor porcentaje en la superficie de la

esporopolenina esta compuesto por C, Ny O.
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Tabla 2 Anélisis cuantitativo de Microparticulas de esporopolenina.

Elemento | Radiografia Porcentaje de
caracteristica Masa
(keV)

C 0.277 53.55% £ 5

N 0.392 13.92% =5

O 0.525 15.29% + 5

Na 1.041 1.46% +5

Si 1.739 0.03% =5

Oftros 0 15.75% + 5
TOTAL 100%

En la figura 17 se observa el mapeo EDS del catalizador soportado en
microparticulas de esporopolenina, que se obtuvo después de someter las
microparticulas a impregnacion humeda de la sal PdCl2, se infiere que la
impregnacion fue exitosa, ya que los mapeos de Pd y Cl definen la estructura de las

microparticulas de esporopolenina.

59



1 20 pm ClK ¢ ) 20 pm - Pd L

20 ym OK 20 ym SiK

o 20 pm NK

Figura 17 EDS de Biocatalizador de paladio (Il) soportado en microparticulas de esporopolenina.
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Comparando la tabla 2 y 3 se puede observar que el C, N y O son los elementos

que predominan en ambas muestras.

Tabla 3 Analisis cuantitativo de biocatalizador de paladio (ll) soportado en

microparticulas de esporopolenina.

Radiografia P .
o orcentaje de
Elemento |caracteristica Masa
(keV)
C 0.277 47.74% + 5
N 0.392 11.62% + 5
@) 0.525 18.62% + 5
Cl 2.621 467% +5
Pd 2.838 15.43% +5
Si 1.739 0.21% +5
Otros 0 1.73% +5
TOTAL 100%

Figura 18 Puntos analizados por EDS para biocatalizador de paladio (Il) soportado en microparticulas de
esporopolenina.
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En lafigura 19, se aprecia una alta concentracion de silicio por lo que es prueba de
que la sililacién fue alcanzada con éxito y que la modificacion a base Schiff resultd

en un aumento en el porcentaje en masa de nitrogeno.

10 pm OK s 10 pm cCK

=2 10 pm NK s 10 pm K

10 pm Pd L

Figura 19 EDS de Microparticulas de esporopoleninafuncionalizadasesporopolenina funcionalizadas.
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En la tabla 2 y 4 se observa un aumento significativo del 2% en el porcentaje de

masa de nitrdgeno pudiéndose ultimar que se obtuvo la base de Schiff.

Tabla 4 Anélisis cuantitativo de microparticulas de esporopolenina funcionalizadas

Radiografia P .
Elemento |caracteristica orcentaje de
Masa
(keV)

C 0.277 47.27% + 2

N 0.392 15.50% + 2

O 0.525 31.82% £ 2

Si 1.739 4.73% +2

Otros 0 0.59% +2
TOTAL 100%

Figura 20 Puntos analizados por EDS en microparticulas de esporopoleninafuncionalizadasesporopolenina
funcionalizadas.

En la figura 21 del catalizador de paladio (Il) soportado en microparticulas de
esporopolenina funcionalizadas, se advierte que la cantidad de silicio en la
superficie del catalizador sigue siendo predominante y se puede observar que en
comparaciéon con el catalizador soportado en la esporopolenina no funcionalizada
este catalizador tiene mayor concentracion de paladio y cloro de tal forma que la

morfologia de la microparticula funcionalizada es definida.
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Figura 21 EDS de Biocatalizador de paladio (Il) soportado en microparticulas de
esporopoleninafuncionalizadasesporopolenina funcionalizadas.

En la tabla 5, se puede observar una disminucién de C, Ny O.
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Tabla 5 Analisis cuantitativo de biocatalizador de paladio (Il) soportado en

microparticulas de esporopolenina funcionalizada.

Radiografia .
Elemento |caracteristica Porc'\(jlgtsaée de
(keV)
C 0.277 23.73% +5
N 0.392 4.14% £ 5
O 0.525 18.75% + 5
Si 1.739 8.95% £ 5
Cl 2.621 11.47% +5
Pd 2.838 2717% £ 5
Otros 0 581% +5
TOTAL 100%

1.10 Espectroscopias de difraccion de rayos X (DRX)

Para determinar la naturaleza cristalina o amorfa de los materiales se obtuvieron
sus respectivos espectros de difraccion de rayos X. En las figuras 23 y 24 se
exponen los difractogramas de las microparticulas de esporopolenina
funcionalizadas y las no funcionalizadas. Ambos difractogramas presentan bandas
anchas en 20 = 20°, con una diferencia en la intensidad de estas, asociado al cambio
en la estructura del material segun los hallazgos obtenidos con otros materiales

organicos (Chen et al., 2007)..

Segun los patrones de XRD del biocatalizador de paladio (ll) soportado en
microcapsulas de esporopolenina funcionalizada, figura 24, presenta lineas nitidas
debido a la existencia de planos cristalograficos propios de un ordenamiento
atomico tridimensional y repetitivo en 26 = 17°, que podria asociarse a la estructura

cristalina del metal paladio en la superficie del catalizador.
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Figura 22 DRX Microparticulas de esporopolenina.
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Figura 23 DRX Microparticulas de esporopolenina funcionalizada.
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Figura 24 DRX Catalizador de paladio (ll) soportado en microparticulas de esporopolenina funcionalizadas.
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1.11 Espectroscopias Infrarroja (FT-IR)

Las estructuras quimicas de los materiales fueron obtenidas por FTIR. La
esporopolenina es un biopolimero con estructura compleja compuesto solamente
por hidrogeno (H), oxigeno (O) y carbono (C) con una cadena principal alifatica,
cadenas laterales compuestas de éteres aromaticos y carbonos conjugados. Estas
cadenas estan formadas principalmente por acidos di-carboxilicos, acidos grasos,

n-alcanos y grupos —OH (Bernard et al., 2015).

El espectro FT-IR de las microparticulas de esporopolenina, figura 27, verifica la
existencia de vibraciones pertenecientes a enlaces -OH en 3360 cm-" propios de la
superficie de las microparticulas de la esporopolenina, las bandas en 2850-2925
cm™! pertenecen a vibraciones de enlaces C-H debido a la presencia de alcanos. A
numeros de onda de 1601-1760 y 650 cm-! se detectan bandas debido a vibraciones
de enlaces C=C pertenecientes a alquenos conjugados y anillos aromaticos, las
bandas en 1440-1395 cm™! detectaron vibraciones de grupos O-H propios de acidos
carboxilicos, compuestos enddgenos de la compleja estructura de la

esporopolenina.

En la figura 25, el espectro del catalizador de paladio soportado en las
microparticulas de esporopolenina muestra la generaciéon de enlaces con la sal de
paladio, ya que se observa en la bandas en 835 y 727 cm™ la presencia de
vibraciones C-Cl y un desplazamiento de las bandas en 1661-1482 cm™ a un
numero de onda inferior, evidenciando la unién de iones paladio a través de atomos

de hidrogeno pertenecientes a grupos funcionales alcohol.
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Figura 25 FT-IR (a) Microparticulas de esporopolenina; (b) Biocatalizador de paladio (Il) soportado en
microparticulas de esporopolenina.

En la figura 26, se puede observar el espectro correspondiente al soporte a base de
esporopolenina funcionalizada, donde la banda encontrada en 3700-3614 cm™' es
asociada a vibraciones de —OH libres y la banda en 3026-2819 cm' pertenecen a
vibraciones del estiramiento de enlaces C-H, la presencia de enlaces CH2-O-Si
obtenidos después de la reaccidn de sililacion se constatdé con la banda en 1208-
823 cm', por otro lado se evidencia que la base de Schiff fue obtenida con éxito con
la existencia de un banda mediana en los niumeros de onda 1727-1491 cm™’
demostrando la presencia de grupos imina, por ultimo, la banda en 850-650 cm"’

pertenece a vibraciones de flexion de alquenos C=C.

De la misma forma el espectro infrarrojo del catalizador de paladio (llI) soportado en
la esporopolenina funcionalizada presenta la diferencia de tener bandas menos
pronunciadas en los nimeros de onda de; 1730-1470 cm™' debido la disminucion de
vibraciones de alquenos di-sustituidos, 1364 cm' por disminucién de enlaces —OH
pertenecientes a compuestos alcohol, 621 cm™' su nimero de onda disminuyd,
fendmeno que se puede atribuir a la coordinacién de iones paladio a grupos imina
del ligando (Baran et al., 2016). Ademas de presentar en el nUmero de onda 687

cm' una banda provocada por enlaces C-Cl.
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Figura 26 FT-IR (a) Microparticulas de esporopolenina funcionalizada,; (b) biocatalizador de paladio (Il)
soportado en microparticulas de esporopolenina funcionalizada.

En la figura 27, se aprecian cambios notorios en la estructura de los dos soportes a
partir de microparticulas de esporopolenina, pues el espectro perteneciente a
enlaces O-H fue desvanecido en el soporte funcionalizado al generarse enlaces
CH2-O-Si. Se obtuvieron datos similares a los espectros infrarrojo reportados por
(Baran et al., 2016).

105
95
85
75

65

% Transmitancia

55 —=—(b)

45
3850 3450 3050 2650 2250 1850 1450 1050 650

Figura 27 (a) Microparticulas de esporopolenina; (b) Microparticulas de esporopolenina funcionalizada.

1.12 Medicion del area de superficie.
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El area superficial fue determinada utilizando isotermas de adsorcion-desorcion de
N2, en la figura 28, la isoterma de las microparticulas de esporopolenina es
presentada mostrando una isoterma con comportamiento tipo IV caracteristico de
materiales mesoporosos con altas energias de adsorcion (Condon, 2006 ). Una
estructura solida mesoporosa corresponde a un material con poros en el intervalo
de tamafno de 2 a 50 nm (Deutschmann et al., 2009). La isoterma presenta dos
ciclos de histéresis, fenbmeno que consiste en la diferencia de comportamientos
entre los isotermas de adsorcidn y la de desorcidon, observandose histéresis de los
tipos H1 y H3 ,segun la clasificacion IUPAC para tipos de histéresis (Condon, 2006
), donde el ciclo de histéresis H1 es comunmente encontrado en solidos con tamafio
de poro regular pero sin canales interconectados y el H3 propio de poros con forma
de hendidura pero con histéresis marcada asociada a la condensacion capilar
generada en los microporos, por el llenado multicapa de estos, ya que asi como se
desorben capas de adsorbato de los microporos, los mesoporos desorben el
adsorbato de su monocapa provocando la desorcion de mayores volumenes de
adsorbato a presiones relativas de 0.55-095 que se compensan con el poro volumen

desorbido a bajas presiones relativas de 0-0.6.
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Figura 28 Isoterma de absorcion de las mMicroparticulas de esporopolenina.

En la figura 29, se expone la isoterma del catalizador de paladio (ll) soportado en
las microparticulas de esporopolenina que clasifica como una isoterma de adsorcién

tipo VI y el de desorcidn tipo Il. La isoterma de adsorcidén presenta dos escalones
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a bajas presiones de la isoterma, causado por a dos 0 mas energias distintas de
adsorcion por la heterogeneidad de tamafno de poros en el solido. En esta isoterma

al igual que en la isoterma anterior ocurren dos ciclos de histéresis H1 y H3.
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Figura 29 Isoterma de adsorcién de catalizador de paladio (ll) soportado en microparticulas de
esporopolenina.

A partir del analisis de isotermas de adsorcion es posible saber la cantidad de
material en una monocapa de adsorbato que permite determinar el area superficial
y el volumen de poros, con el sistema automatizado de absorcién de gases
Quantachrome Autosorb iQ Station, estos datos fueron obtenidos ajustando
distintos modelos a las isotermas de adsorcion-desorcion obtenidas del material
analizado. En la tabla 6 y 7 se presenta el area superficial de las microparticulas de
esporopolenina y el catalizador obtenido a partir de estas, con una diferencia de
2.217 m?/g que puede ser atribuida al area ocupada por los elementos Cly Pd en

el catalizador.

Tabla 6 Datos obtenidos por el Método MP para microparticulas de

esporopolenina.
Area superficial V-t 11.226 m?/g
Volumen de poro 0.005 cclg
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Volumen total de poros 1.732e-06 cclg

Tabla 7 Datos obtenidos por el Método V-t para biocatalizador de paladio Il

soportado en Microparticulas de esporopolenina.

Area superficial 9.009 m?/g
Pendiente 0.725
Interseccion 0.535
Coeficiente de correlacion, r 0.874826
Volumen total de poro 1.939%x102 cm?/g

La isoterma obtenida de las microparticulas de esporopolenina funcionalizadas,
figura 30, presenta un comportamiento propio de una isoterma de adsorcion tipo Il
La isoterma presenta poco volumen adsorbido a presiones relativas de menos de
0.7 debido a la poca energia de adsorcion atribuida a la disminucion de porosidad
por parte del material lo que evidencia la transformacion del material después de la
funcionalizacion, la curvatura que podemos observar a medida que aumenta la
presion relativa en 0.9 se debe al fendbmeno de condensacion capilar de N2 dentro
de los poros existentes. La isoterma presenta histéresis, algunos poros se llenan a
bajas presiones mientras simultdneamente ocurren modificaciones estructurales y
qgue conforme la presion aumenta se produce adsorcién en los poros que ya estaban
llenos a bajas presiones formandose multicapas de adsorbato, al ocurrir la desorcién
no todo el adsorbato se liberara por el arreglo en la estructura quimica de la
superficie del adsorbente, como consecuencia solo saldra el adsorbato con el que

se llend los poros a bajas presiones.
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Figura 30 Isoterma de absorcién de microparticulas de esporopolenina funcionalizada.

La isoterma del catalizador de paladio |l soportado en las microparticulas de
esporopolenina funcionalizadas, figura 31, presenta un comportamiento de un
isoterma de adsorcién tipo Ill, por lo que se demuestra que después de la
impregnacion del metal no hubo ningun cambio en la porosidad del material, pero si
un aumento en la energia de adsorcion. Al comparar los isotermas del soporte y el
catalizador funcionalizados, es evidente una disminucion en el fendmeno de
histéresis, ya que aumentdé la estabilidad de la estructura molecular con la
impregnacion de paladio evidenciando la coordinacién de iones paladio a grupos

imina del ligando como se encontro en el espectro FTIR.
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Figura 31 Isoterma de absorcién de biocatalizador de paladio (Il) soportado en microparticulas de
esporopoleninafuncionalizadasesporopolenina funcionalizadas.
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En la tabla 8 y 9, se muestran los datos obtenidos de las microparticulas
funcionalizadas y el catalizador obtenido a partir de ellas. Donde se concluye que el
area superficial aumenté con la coordinacion de paladio y la superficie, con la
diferencia que en las no funcionalizadas se ocupaba area de las microparticulas
disminuyendo el area disponible con la impregnacion de paladio. El catalizador de
paladio (Il) soportado en la esporopolenina funcionalizada, presenté aumento en el
volumen adsorbido que se ve reflejado en un aumento del area superficial y
disminucion en el volumen de poro debido al posible bloqueo de los poros por el

tamano de las bases de Schiff coordinadas con el metal.

Tabla 8 Datos obtenidos por el Método V-t para microcapsulas de esporopolenina

funcionalizada.
Area superficial 1.438 m?/g
Pendiente 0.937
Interseccion -4.198
Coeficiente de correlacion, r 0.804691
Volumen total de poro 3.634x102 cmd/g

Tabla 9 Datos obtenidos por el Método V-t para biocatalizador de paladio (l)

soportado microcapsulas de esporopolenina funcionalizada.

Area superficial 1.794 m?/g
Pendiente 0.926
Interseccion -3.267
Coeficiente de correlacién, r? 0.880544
Volumen total de poro 3.353x10-2 cmd/g

1.13 Analisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico se llevé a cabo para de monitorear cambios fisicos de

los materiales a analizar en una atmosfera de Nz, en un crisol de aluminio y con una
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rampa de calentamiento de 20°C/min. En la figura 32a, se expone el termograma
de las microparticulas de esporopolenina en el cual se observan tres pérdidas de
masa significativas entre (a) 0-170 °C del -2.35 % en masa, (b) 170-345 °C del -6.21
%, (c) 345-550 °C del -22.05 %. En la figura 32b, se observa la curva calorimétrica
de barrido diferencial (DSC), en donde se observan 5 picos los cuales se presentan
en la tabla 10 y que corresponden a reacciones de descomposicidon ya que existid

una pérdida total de masa de hasta 30.61%.

Al analizar las curvas obtenidas por TGA y DSC, los tres picos en el rango de
temperaturas de 86-124°C corresponden a la pérdida de masa asociada a la pérdida
de vapor de agua y diéxido de carbono (Alshehri et al., 2016). A la temperaturas de
184°C y 235°C se registraron dos picos estrechos asociados a la degradacion de
grupos funcionales que contenian oxigeno, a los 500°C la degradacion de grupos
cetona correspondio a la pérdida de masa significativa, datos que concuerdan con
otros estudios de degradacién térmica hechos a la esporopolenina (Bernard et al.,
2015). Las microparticulas de la esporopolenina presentaron una temperatura
maxima de degradacion de ~400°C con la pérdida de menos de 10% en masa, asi
como también comprobaron junto con las pruebas de rayos X que son solido
amorfos, ya que en la curva de DSC no se presentd ninguna depresion propia de

compuestos cristalinos.
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Figura 32 (a) TGA y (b)DSC de Microparticulas de esporopolenina

Tabla 10 Picos encontrados DSC de Microparticulas de esporopolenina.

Temperatura (°C) AH (J/g) Proceso
1 86 43.31 Endotérmico
2 124
3 184 16.31 Endotérmico
4 235
5 500 18.71 Endotérmico

El termograma presentado a continuacion correspondiente al catalizador de paladio
(Il) soportado en microparticulas de esporopolenina, Figura 33a, presenta cuatro
pérdidas de masa significativas entre (a) 0-175 °C del -7.08 % asociada a la pérdida
de vapor de agua y diéxido de carbono, (b) 175-260 °C del -21.29 %, (c) 260-385°C
del -16.73% donde (b) y (c) corresponden a la degradacion de los grupos
funcionales del oxigeno y (d) 385-540°C del -7.35% a la degradacion de cetonas
En la curva de DSC, el catalizador presenta una curva endotérmica con pico en
181.07°C, con una energia de 40.83 J/g que corresponde a la evaporaciéon de
compuestos volatiles como H20, COz2, y grupos funcionales del oxigeno, con otra
curva exotérmica a ~300°C que corresponde a la descomposicion de

microparticulas de esporopolenina (Sargina & Arslan, 2015) temperatura que
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disminuy6é de acuerdo con otros hallazgos debido al efecto catalitico de los iones

de paladio en la degradacion de la estructura polimérica (Baran et al., 2017).
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Figura 33 (a) TGA y (b)DSC de biocatalizador de paladio (Il) soportado en Microparticulas de esporopolenina.

En la figura 34a, se expone el termograma correspondiente a las microparticulas de
esporopolenina funcionalizadas en el cual se observan dos pérdidas de masa
significativas entre (a) 0-170 °C del -3.74 % en masa y (b) 170-500 °C del -36.14 %.
En la figura 34b, la curva de barrido diferencial expone un pico a la temperatura de
123°C asociado a un proceso altamente endotérmico con una entalpia de 221.6 J/g
correspondiente a una reaccion de descomposicion del ligando, el cambio en su
comportamiento es diferente al presentado por las microparticulas de
esporopolenina por lo que se concluye que existe una modificacién en la estructura
del soporte del material amorfo a un estado mas ordenado conforme aumenta la
temperatura.

Las microparticulas de esporopolenina funcionalizadas son también soélidos amorfos
al no presentar depresiones en la curva, los mismos resultados presentados en los

rayos X, con una temperatura de oxidacion de ~440°C.
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Figura 34 (a) TGA y (b) DSC de Microparticulas de esporopoleninafuncionalizadaesporopolenina
funcionalizada.

El termograma presentado a continuacion correspondiente al catalizador de paladio
(Il) soportado en microparticulas de esporopolenina funcionalizadas en el cual se
presentan dos pérdidas de masa significativas entre (a) 0-150 °C del -2.51% en
masa y (b) 150-500°C del -28.51%. El catalizador a partir de la esporopolenina
funcionalizada presenta una temperatura de oxidacién de ~340°, diferencia de 90°C
con las microparticulas de esporopolenina funcionalizada comportamiento asociado
al efecto catalitico de los iones paladio. La temperatura de 340°C es alta y
demuestra que el catalizador es adecuado para sistemas de catalizadores que
funcionan a temperaturas elevadas a pesar de ser un soporte de origen bioldgico,
presentando la estabilidad térmica idénea para reacciones de acoplamiento de tipo
Suzuki (Baran et al., 2017), reacciones Heck (Hardy et al., 2004) y otros tipos de
reacciones de acoplamiento pertenecientes a la catalisis de paladio (Wolfe & Li,
2007).
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XIV. CONCLUSIONES

La extraccién de esporopolenina se efectuo de forma exitosa, eliminando todo el
material genético y no exino propio de esta. La funcionalizacion de las
microparticulas de esporopolenina, mediante la reacciéon de sililacion y su
transformacion a base de Schiff, se logr6 comprobar con el analisis de su
composicidon molecular de ambos biocatalizadores que resulté en altos valores de

concentracion de iones Pd, Si, Oy N .

El disefio de los dos biocatalizadores a partir impregnacion liquida de la sal PdCI2
de las microcapsulas de esporopolenina funcionalizadas y no funcionalizadas se
corrobord con espectros infrarrojo FT-IR comprobando la existencia de iones Pd

distribuidos en la superficie.

Los catalizadores se caracterizaron fisicoquimicamente y térmicamente resultando
que la diferencia de area superficial entre los catalizadores fue de ~80% pues se
evidencio que la disminuciéon de area disponible en las microparticulas de
esporopolenina funcionalizada se debe a posibles compactaciones de su estructura
molecular atribuida a la modificacion quimica a la que fueron sometidas, que
trascendié en un aumento su estabilidad estructural y energia de adsorcion asi
como en la afinidad suficiente para la coordinacion de iones paladio a grupos imina
del ligando. Ambos biocatalizadores resultaron ser térmicamente estables con una
diferencia entre ambos sistemas de 40°C, siendo el biocatalizador preparado a partir
de microparticulas de esporopolenina funcionalizadas, el que tuvo mayor estabilidad
en el intervalo de 0 a 340°C, por lo que este tipo de biocatalizador puede ser
empleado en sistemas cataliticos de reacciones de acoplamiento, como lo son las
reacciones de Heck, Sonogashira y de Susuki.

Los dos catalizadores son sdlidos de morfologia amorfa, donde las microparticulas
funcionalizadas presentaron modificacion después del disefio del catalizador

presentando cambios apreciables a través de micrografias y espectroscopias de
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rayos X de energia dispersiva, que constataron que el catalizador funcionalizado
tiene una estructura con bordes densos y mayor numero de particulas de paladio,
silicio y nitrégeno dentro de los poros comparado con el catalizador obtenido a partir

de las microparticulas de esporopolenina funcionalizada.

El polimero biolégico de esporopolenina, resulto conveniente como material de
soporte, pues se logro con éxito disefar dos tipos de biocatalizadores de paladio
(funcionalizado y sin funcionalizar). El soporte no funcionalizado conllevo a tener
un biocatalizador con mayor area superficial que su contraparte el biocatalizador
con el soporte funcionalizado. Mientras que, el biocatalizador soportado en
microparticulas de esporopolenina funcionalizadas presenté mayor estabilidad
térmica al tener iones paladio coordinados a grupos imina del ligando,
posicionandose como el biocatalizador que posee un mayor intervalo de posibles
aplicaciones para diferentes tipos de reaccion que se realizan en la industria
quimica.

En estudios posteriores, los biocatalizadores de esporopolenina deberan someterse
a pruebas para caracterizar de mas formas cuantitativas las de este material

propiedades.
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