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Resumen

Resumen
Propiedades acidas de los materiales Sn-SBA-15 y Sn-SBA-15-PrSOszH y su

efecto en la esterificacion del acido oleico

Edgar Tututi Rios, Febrero 2020
Director: Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez

Co-Asesor: José Luis Rico Cerda

En este trabajo se desarrollé una ruta de sintesis para materiales acidos Sn-SBA-15
funcionalizados con grupos —PrSQOsH. La sintesis de los catalizadores heterogéneos Sn-SBA-
15, modificados con grupos —PrSOsH, se realizé por el método de sol-gel, lo cual permitié
generar sitios acidos tanto Bronsted como Lewis en la superficie del catalizador, los cuales
son necesarios para llevar a cabo la conversién de 4acidos grasos libres a ésteres. Las
propiedades fisicoquimicas de los catalizadores resultantes también se analizaron con
detalle: estructura cristalina, estabilidad térmica, composicién quimica, hidrofobicidad,
morfologia, estado del Sn y en particular sus propiedades acidas y la relacién que estas
tienen con su actividad catalitica en la reaccién de esterificacion de acido oleico con
metanol. El método de sintesis propuesto en esta tesis permitio la incorporaciéon de Sn*
en la estructura del material SBA-15 el cual se efectia por medio de la sustitucion de iones
Sn** por Si**, o bien, por la generacion de nanoparticulas de SnO; polimérico en
coordinacidon octaédrica, en la superficie del material y en la regién de corona. La
incorporacion de grupos —PrSOsH al catalizador Sn-SBA-15, incrementa la concentracion
de sitios acidos de Bronsted (y en menor proporciéon de Lewis) generando catalizadores
con propiedades hidrofébicas mejoradas y capaz de acelerar la reaccién de esterificacion
de acido oleico con metanol, logrando conversiones que alcanzan 96 % a 100° C.
Finalmente se comprobd que existe una buena correlacidn de la actividad catalitica con la
concentracion de sitios acidos de Bronsted en el catalizador para la reaccién de

esterificacion de acido oleico con metanol.

Palabras clave: Catalisis heterogénea; Materiales mesoporosos; Produccion de Biodiésel;

Conversidén de acidos grasos libres; Sitios acidos de Bronsted y Lewis
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Abstract

Abstract
Acid Properties of Sn-SBA-15 and Sn-SBA-15-PrSOsH materials and their role

on esterification of oleic acid

Edgar Tututi Rios, February 2020
Supervisor: Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez

Co-advisor: Dr. José Luis Rico Cerda

In this work, a synthesis route for Sn-SBA-15 acid materials functionalized with —PrSOsH
groups was developed. The synthesis of heterogeneous Sn-SBA-15 catalysts, modified with
—PrSOsH groups, was performed by the sol-gel method, which allowed generating both
Bronsted and Lewis acid sites on the catalyst surface, which are necessary to carry out the
conversion of free fatty acids to esters. The physicochemical properties of the resulting
catalysts were also analyzed in detail: crystalline structure, thermal stability, chemical
composition, hydrophobicity, morphology, Sn state and in particular its acidic properties
and the relationship that these have with their catalytic activity in the esterification
reaction of oleic acid with methanol. The synthesis method proposed in this thesis allowed
the incorporation of Sn** into the structure of the SBA-15 material, which is carried out by
means of the replacement of Sn** ions by Si*4, or by the generation of polymeric SnO;
nanoparticles in octahedral coordination, on the surface of the material and in the crown
region. The incorporation of —PrSOsH groups to the Sn-SBA-15 catalyst increases the
concentration of Bronsted acid sites (and to a lesser extent Lewis) generating catalysts
with improved hydrophobic properties and capable of accelerating the esterification
reaction of oleic acid with methanol, achieving conversions that reach 96% at 100 ° C.
Finally, it was found that there is a good correlation of the catalytic activity with the
concentration of Bronsted acid sites in the catalyst for the reaction of esterification of

oleic acid with methanol.

Keywords: Heterogeneous Catalysis; Mesoporous Materials; Biodiesel production; Free

fatty acids conversion; Bronsted & Lewis acid sites
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I. Introduccién

l. Introduccidn

I.1. Generalidades

La gran demanda de combustibles fésiles en el sector del transporte ha motivado la
investigacion de alternativas “amigables” con el medio ambiente. Entre éstas el uso de
aceites vegetales y residuales o de grasas animales como materia prima para la
produccién de biodiésel (metil ésteres de acidos grasos, FAME’s) es considerado una
alternativa sustentable debido a sus reducidas emisiones de SOx, NOx y CHa, en
comparacion con el diésel proveniente del petrdleo.’? No obstante, el alto precio del
aceite vegetal virgen puede contribuir potencialmente con hasta el 70% del costo total del
biodiésel. Por su parte, los aceites mas econdmicos usualmente contienen grandes
cantidades de Aacidos grasos libres (FFA’s) y agua, siendo inadecuados los procesos
basados en catalisis alcalina. Por lo tanto, se han utilizado catalizadores acidos
homogéneos con el potencial de reemplazar los catalizadores alcalinos, tipicamente acido
sulfarico y acido clorhidrico; sin embargo, su uso involucra grandes desventajas como su

dificil separacion, corrosion en el reactor y la incapacidad de ser reutilizado.3

Debido a lo anterior, se han desarrollado una variedad de catalizadores acidos
heterogéneos como zeolitas, heteropolidcidos, resinas poliméricas, cuyas caracteristicas
como didmetro de poro, alta solubilidad en medios de reaccidn o baja estabilidad térmica,

complican su uso y aplicacién en la reaccién de esterificacion.*

Por su parte, el material basado en SiO, denominado SBA-15 presenta estructura
mesoporosa hexagonal bien ordenada; ademas de otras caracteristicas como su gran area
superficial y didmetro de poro amplio; alta estabilidad hidrotérmica; y a pesar de su pobre
acidez superficial, es posible modificarla con metales de transicién y funcionalizarla con
grupos organicos, lo cual promueve la formacion de nuevos sitios acidos en la superficie

del material. Dicha modificacién puede ser realizada in-situ mediante la sintesis sol-gel.>

Investigaciones anteriores han reportado que la incorporacién de metales de transicién
como Sn*, AI*3* o Ti** y grupos funcionales como el —(CH,)3-SOsH, promueven la
generacion de sitios acidos fuertes en la superficie del material SBA-15, necesarios para la

reaccidn de esterificacidn e incluso de transesterificacion.t=8
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En un trabajo previo se estudid la acidez del material SBA-15 modificada con la
incorporacion de los cationes Al*3, Ti** y con grupos —(CH2)3-SOsH por medio del método
sol-gel. Se sintetizaron materiales mesoporos con la tipica estructura hexagonal de la SBA-
15, gran area superficial y amplio didmetro de poro. La incorporacion de los metales
dirigi6 a la formacién de ambos tipos de sitios dacidos, Bronsted y Lewis, y la
funcionalizacién con grupos sulfénicos generd sitios acidos de Bronsted preferentemente,
ademads de proveer mayor hidrofobicidad al material con respecto a la SBA-15 sin

modificar.®

Cabe destacar que el analisis del material Sn-SBA-15 funcionalizado con grupos sulfénicos
es muy reciente, en la literatura sélo se encuentra un estudio previo sobre el efecto que
tiene esta incorporacién sobre la SBA-15. Por lo tanto, en este trabajo se estudiara la
concentracién y el tipo de sitios acidos formados cuando se incorporan cationes Sn** y/o
grupos —(CH2)3-SOsH en la estructura del material SBA-15 por el método de sol-gel.
Ademas, se analizard como se ven afectadas sus propiedades fisicoquimicas, asi como su
actividad y selectividad en la reaccién de esterificacién de acido oleico con metanol.

También se desarrollarda un modelo cinético que describa los resultados experimentales.

1.2. Justificacion

La produccién de combustibles provenientes de recursos fdsiles ha tenido como
consecuencia la alta generacion de gases de efecto invernadero. Esto ha impulsado la
busqueda de combustibles renovables, como es el caso de la biomasa. El biodiésel, el cual
es una mezcla de metil-ésteres de acidos grasos, es un biocombustible obtenido a partir
de la transesterificacion de grasas y aceites comestibles o no comestibles y la
esterificacion de acidos grasos libres, cuyas propiedades pueden contribuir a la reduccion

de la concentracidn de gases de efecto invernadero en la atmésfera.

El proceso tipico de produccién de biodiésel es la transesterificacion de los aceites con
catalizadores basicos. Sin embargo, la materia prima contiene acidos grasos libres en su
composicion, cuya saponificacion catalizada por el medio basico afecta el rendimiento de
la reaccién de producciéon del biocombustible, debido al aumento en la viscosidad de la
solucién y a la formacién de geles, que interfieren con la separacion de los productos y
directamente con la velocidad de reaccidn. Con el fin de reducir este porcentaje de acidos

grasos libres, se ha propuesto un pretratamiento llamado esterificacién, que es realizado
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con ayuda de catalizadores con propiedades Aacidas, el cual puede incrementar el

rendimiento de biodiésel.

No obstante, el uso de catalizadores homogéneos para esta reaccion, como el H;SOs,
genera otros problemas, como su dificil separacidn y recuperacion, por esto se ha vuelto
viable el uso de catalizadores heterogéneos, que pueden ser facilmente recuperados vy
reutilizados. El material mesoporoso SBA-15 demuestra caracteristicas atractivas para este
fin, como lo son su amplio tamafio de poro, superficie hidrofébica y buena estabilidad
térmica y catalitica, pero carece de las propiedades acidas necesarias para la reaccidn. Sin
embargo, la caracteristica mas atractiva para el uso de este material es la posibilidad de
modular su fuerza acida e hidrofobicidad por medio de la incorporacion de metales de
transicion como el estafio, y/o grupos organicos en su estructura como los grupos —(CH3)s-
SOsH, propiedades necesarias para mejorar el rendimiento de la reaccidon de produccidn

de biodiésel.

[.3. Planteamiento del problema

Disefiar una ruta de sintesis de catalizadores funcionalizados Sn-SBA-15 y Sn-SBA-15-
PrSOsH, y analizar cémo sus propiedades fisicoquimicas, y sobre todo acidas, modifican
sus propiedades cataliticas en la reaccion de esterificacion de acidos grasos libres,

utilizada en el proceso de obtencién del biodiésel.

I.4. Hipotesis

La incorporacion de Sn**y grupos —PrSOsH en la estructura del material mesoporoso SBA-
15 modificarda sus propiedades dacidas e hidrofébicas, por lo tanto, los sitios acidos
generados catalizardn la reaccién de esterificacidn de acido oleico con metanol y, ademas,
el efecto hidrofdobico del material ayudara a repeler el agua generada como subproducto

de la reaccion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 3




I. Introduccién

I.5. Objetivos

[.5.1. Objetivo general

Disefiar catalizadores SBA-15 cuyas propiedades acidas e hidrofdobicas sean modificadas
por la incorporacion de Sn*4, y/o con grupos sulfénicos y relacionar sus propiedades
fisicoquimicas y morfoldgicas con su actividad catalitica en la reaccion de esterificacion de

acido oleico con metanol.

I.5.2. Objetivos particulares

1. Desarrollar un método de sintesis de materiales Sn-SBA-15 y Sn-SBA-15-PrSOsH por el
método de sol-gel.

2. Comparar las propiedades fisicoquimicas y morfoldgicas de cada catalizador con la
SBA-15 sin modificar, por medio de técnicas de caracterizacién de materiales (SAXRD,
Fisisorcion de N SEM, EDS, UV-Vis-DRS, FT-IR, andlisis de adsorcion de piridina por
FT-IR, TGA y andlisis DRIFT).

3. Analizar actividad catalitica de Sn-SBA-15 y Sn-SBA-15-PrSO3H en la reaccién de
esterificacion del 4cido oleico con metanol y relacionarlo con sus propiedades
fisicoquimicas y morfoldgicas.

4. Proponer un modelo de reaccidn que ajuste, satisfactoriamente, a los datos

experimentales.
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Il.1. Antecedentes

Previamente se ha reportado en la literatura que la incorporacién de cationes Al*3 dirige a
la formacién de sitios dcidos de Bronsted y Lewis independientemente del método de
sintesis, ya sea in-situ o post sintesis.!® Ademds, anteriormente se ha reportado la
incorporacion de cationes Al*3 y grupos —(CH2)3-SOsH en la superficie de la SBA-15 por el
método de sol-gel.> Ambos trabajos estudian las propiedades texturales del material al
igual que su actividad catalitica. La incorporacién de grupos —(CH2)s-SOsH en la SBA-15
resulta en la formacién de sitios acidos de Bronsted, materiales que han sido previamente

evaluados en la esterificacién de acidos grasos.!?

Los métodos de sintesis de los materiales Ti-SBA-15 y Ti-SBA-15-SOsH, han sido reportados
anteriormente, viéndose ambos beneficiados por el método de co-condensacién,
conservando tanto la estructura de la SBA-15 como una buena actividad catalitica,
ademas, estos estudios exhiben la tendencia de los cationes de Ti** de generar sitios

acidos de Lewis en la superficie del material.”?

El estudio de la acidez de los catalizadores antes mencionados y su comparacién bajo las
mismas condiciones de sintesis se realizd en un trabajo previo reportado en la literatura;®
no obstante, la incorporacién de estafio no fue contemplada, por lo cual resulta
interesante complementar el trabajo con esta nueva tendencia de utilizar cationes Sn**

junto con grupos organicos para modular la acidez de la SBA-15.

Anteriormente en la literatura se reporté la sintesis del material Sn-SBA-15 encontrandose
que los cationes Sn** exhiben coordinaciones tetraédricas y octaédricas dependiendo de la
localizacion de los iones en la superficie del material, ademas se analizé la influencia de la
fuerza del medio acido donde se realiza la sintesis y la relacion molar Si/Sn sobre las
especies formadas en sus materiales.'®> También, en la literatura se reportd previamente
un estudio muy basico sobre la funcionalizacidn de grupos -PrSOsH sobre el material Sn-
SBA-15 y su efecto en la esterificacion de acidos grasos libres, demostrando que tal
modificacidn genera sitios acidos de Bronsted y Lewis que resultan benéficos para el
pretratamiento en el proceso de produccién de biodiésel®. Sin embargo, dicho trabajo se

centra en comparar los materiales sintetizados por los métodos post-sintesis e in-situ, sin
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explicar a qué se debe la formacidn de los sitios acidos ni como se ha incorporado el
estafio en la superficie de la SBA-15. Por lo tanto, en este trabajo se analizaran las
propiedades morfoldgicas, acidas e hidrofdbicas de los catalizadores funcionalizados Sn-
SBA-15 y Sn-SBA-15-PrSOsH, y se explicard como estas propiedades se correlacionan con

la actividad catalitica para la reaccidn de esterificacion del acido oleico.

[1.2. Materia prima

La materia prima para la produccion de biodiésel puede ser categorizada como lipidos y
alcoholes. Los lipidos incluyen aceites vegetales, grasas animales, aceites de desperdicio, y
mds recientemente otros organismos como microalgas y cianobacterias.'* La composicion
general de los aceites vegetales consiste en gran medida de triglicéridos y un porcentaje
menor de acidos grasos libres. La seleccién de la materia prima mds econdmica es un
problema central para asegurar que la produccion de biodiésel sea de bajo costo. En
general, esta materia puede ser clasificada en cuatro grupos: (i) aceites comestibles, (ii)

aceites no comestibles, (iii) aceites de desperdicio o de reciclo y (iv) grasas animales.'®

[1.2.1. Triglicéridos

El principal componente de los aceites vegetales son los triglicéridos, los cuales son
moléculas compuestas por tres cadenas de ésteres de acidos grasos (grupos acilo) unidos
a un grupo llamado glicerol. Por lo general los aceites y grasas que se encuentran en la
naturaleza, son mezclas de diferentes triglicéridos que contienen distintos grupos acilo

saturados o poli-insaturados.*

Entre las tecnologias tipicamente empleadas para la produccidon de biodiésel se encuentra
la reaccién de transesterificacién, a través de la cual los triglicéridos reaccionan con un
alcohol, generalmente metanol (CHsOH), en presencia de un catalizador para producir

metil ésteres de acidos grasos y glicerina como subproducto.®

11.2.2. Acidos grasos libres

Los acidos grasos libres (FFA’s) son producto de la hidrdlisis de los triglicéridos, reaccion
causada por la humedad en la materia prima fresca. Estos se encuentran abundantemente
en las grasas animales y los aceites vegetales. Ademas estdn asociados con un sabor

indeseable en la industria del procesamiento de aceites.’
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La presencia de acidos grasos libres es considerada un gran reto para la produccién de
biodiésel, ya que saponifican en presencia del medio basico en el que se realiza la reaccién
de transesterificacion, aumentando el costo de produccidon por la disminucion en su
rendimiento, ademds de complicar la separacion de los productos. Para llevar a cabo una
transesterificacion exitosa se requiere reducir la cantidad de acidos grasos por debajo del
3%p. Debido a lo anterior, es necesario el pre-tratamiento en medio acido llamado
esterificacion, reacciéon que se da entre los acidos grasos y un alcohol, metanol para este

caso, para producir metil ésteres de dcidos grasos y agua como producto secundario.*®

[1.3. Reacciones involucradas en la produccidn de biodiésel
[1.3.1. Reaccidn de transesterificacion
La reaccion dada entre un triglicérido y un alcohol, para producir alquil ésteres de acidos

grasos (FAAE’s), es una reaccion de tres pasos secuenciales:

Triglicerido + R — OH — Diglicérido + FAAE (1)
Diglicerido + R — OH — Monoglicérido + FAAE (2)
Monoglicéride + R — OH — Glicerol + FAAE (3)

El metanol es el alcohol mds comun en la produccidon de biodiésel debido a su costo
relativamente bajo y a su alta reactividad. Ademas, el metanol no forma azedtropo con el

agua, lo cual facilita su reutilizacion, en contraste con el etanol.®

[1.3.2. Reaccidn de esterificacion

La esterificacion utilizada para la reduccién de FFA’s es una reaccién de sustituciéon
nucleofilica de un acido carboxilico con un alcohol, la cual se lleva a cabo calentando un
acido carboxilico en una solucidon alcohdlica en presencia de un catalizador con
propiedades acidas fuertes. La sustitucién nucleofilica tiene efecto sobre el grupo acilo del
acido carboxilico, en donde su grupo hidroxilo (-OH) es sustituido por el grupo carboxilo (-

OR) del alcohol. El éster resultante se denomina FAAE.%°

[I.4. Materiales del tipo SBA-15

El SBA-15 es un material conformado por diéxido de silicio (SiO2), que se caracteriza por
exhibir estructura mesoporosa hexagonal, bidimensional, ordenada; ademas de gran area
superficial, tamafio de poro, estabilidad hidrotérmica en comparacién con otros
materiales similares, como el MCM-41. Este tipo de materiales recientemente ha llamado

la atencion por su capacidad de incorporar grupos funcionales en su superficie, los cuales
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mejoran sus propiedades cataliticas frente a otros catalizadores homogéneos y
heterogéneos convencionales.?! Sin embargo, el SBA-15 por si mismo sufre de pobre
acidez superficial, por lo que es primordial mejorar esta propiedad con la adicion de
metales de transicion o grupos funcionales (sulfénicos), lo cual puede ser realizado por las

técnicas de grafting o de sol-gel.®22724

I.4.1. lones metalicos tetravalentes M**

En la literatura se puede encontrar gran nimero de investigaciones experimentales y
tedricas que se han dedicado a estudiar la acidez de materiales modificados con iones
trivalentes M*3, como lo son las zeolitas, SBA-15, MCM-41, entre otros. Algunos de estos
esfuerzos han llevado a demostrar que la acidez de tipo Bronsted se incrementa en el
orden de B < Fe < Ga < Al para las zeolitas. Sin embargo, el estudio de la incorporacién de
iones tetravalentes (M**) y su capacidad de generar ambos tipos de sitios acidos, tanto
Bronsted como Lewis (Figura 1) en estos materiales, se ha desarrollado lentamente en
comparacién con la incorporacién de los iones M*3. Algunos de los iones tetravalentes
mas estudiados son Ti*4, Zr*4, Ge**, Pb** y Sn*4, de entre los cuales, se ha comprobado que
el estafio forma sitios acidos de Bronsted fuertes, aunque estos siempre tienen menor

fuerza que la de los sitios generados por el Al*3.2>

L 4
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O / A O // H“\
— l| &AM—\ /¥I\ /él\()- \ 4{/ ‘ggé

ok l\:/l R
z s \H
o—s_ O

\ S
Sitio acido de Lewis Sitio acido de Bronsted

Figura 1. Sitios dcidos de Lewis y Brénsted creados en el la Silicalita-1 dopada con iones M*,

No obstante, las especies de Sn** van mas alla de sélo formar sitios acidos de Bronsted o
de Lewis cuando se incorporan a alguna red de silice, ya que para ambos tipos de sitios
éste puede existir con dos diferentes morfologias, tetraédrica y octaédrica, dependiendo

de si el &tomo de estafio se encuentra hidratado o no (Figura 2).
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Figura 2. Morfologias de estafio presentes en el material Sn-Beta de acuerdo a Bermejo y col.
2012%, Arriba: Sitios dcidos de Lewis, Abagjo: Sitios dcidos de Brénsted, Izquierda: Coordinacion:

Tetraédrica, Derecha: Coordinacion Octaédrica.

Estas diferentes morfologias pueden ser localizadas en dos tipos diferentes de sitios,
cerrados (sitios acidos de Lewis) o abiertos (sitios acidos de Bronsted), dependiendo de si
los dtomos de estafio estan enlazados a los atomos de silicio en la estructura del material
por medio de puentes de oxigeno, o bien, si los atomos de estafio tienen tres de estos
enlaces, pero uno de ellos es hidrolizado para producir un silanol (Sn-OH) que permanece

adyacente, por fuerzas débiles, a un grupo silanol enlazado.?’

La generacion de sitios acidos tipo Bronsted en el material mesoporoso SBA-15 también
ha sido estudiado previamente, ya que se quiere una metodologia especial para lograr su
formacioén, puesto que el estafio forma preferencialmente sitios acidos de Lewis. El uso de
precursores como el cloruro de dimetil-estaiio (IV) dirige a la formacién de grupos metilo
(-Me) ligados a los atomos de estafio en la superficie del material meosoporoso SBA-15
(material denominado S-Sn-Me), y su posterior calcinacion creando grupos hidroxilo (-OH)
ligados a los atomos de estafio (material denominado S-Sn-OH), siendo estos los

responsables de la produccién de sitios acidos de Bronsted (Figura 3).
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Impregnacion Calcinacion

SBA-15 S-Sn-Me S-Sn-OH

Figura 3, Método de sintesis para la formacidn de sitios dcidos de Brénsted mediante el uso de

cloruro de dimetil-estafio (IV) de acuerdo a Wang y col. 20142,

1.4.2. Metales de transicion (Al*3, Ti** o Sn**) incorporados al material SBA-15

La estructura de carga eléctrica neutral de la silice provee a los materiales SBA-15 de
acidez débil causada por los grupos silanol (Si-OH) no condensados, localizados en las
paredes de sus poros.”’ Anteriormente se reportd la sintesis de materiales SBA-15
funcionalizados con diferentes heteroatomos como el aluminio, titanio y zirconio, con el
fin de incrementar su acidez, creando sitios acidos de Lewis.® Trabajos previos han
concluido que la incorporacion de metales de transicién, como Al*3 y Ti*4, incrementan la
acidez superficial del material SBA-15, obteniendo catalizadores capaces de realizar
incluso ambas reacciones, transesterificacion y esterificacién, con altos rendimientos.*’
Ademds, también se ha reportado que la incorporacion de Al*3 abre paso a la formacidn
de sitios acidos de Bronsted y Lewis;*®3 por otra parte, si se afiade Ti** al material, se
obtienen sitios acidos de Lewis, principalmente.”'?2 En la literatura, el estudio de la
incorporacion de Sn** en la estructura del materia SBA-15, ha mostrado la presencia de

ambos tipos de sitios acidos, aunque la acidez de Lewis es la que se nota favorecida.?*3

[1.4.3. Grupos organicos incorporados al material SBA-15

El grupo -(CH2)3-SOsH puede ser incorporado a la estructura del catalizador SBA-15 y su
acidez puede ser modulada por la eleccion de diferentes precursores organosulfénicos. La
literatura indica que la adicién de éstos, y otros grupos organicos, promueve fuerte acidez
superficial y mayor hidrofobicidad, caracteristicas necesarias para ambas reacciones,
esterificacion y transesterificacion.3! La funcionalizaciéon con grupos sulfénicos —(CH>)s-

SOsH, permite casi exclusivamente la formacién de acidez del tipo Brénsted.3°
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I1.4.4. Regidn de corona

Es conocido que el material SBA-15 presenta una region de baja densidad de silice llamada
“corona”, la cual se forma alrededor de agregados organicos. Durante la calcinacidn, la
region de corona se hace microporosa, lo cual facilita la impregnacion de iones metdlicos.
El origen de esta microporosidad puede ser adjudicada a las cadenas de poli-6xido de
etileno (proveniente del surfactante Pluronic P123) que son atrapadas en la region
microporosa de la silice durante la sintesis. Ademas, en trabajos previos se ha reportado
que durante la incorporacion in-situ de estaifo, en bajas relaciones molares Si/Sn, se

facilita la localizaciéon de SnO; en grandes concentraciones en esta regién.'332

[I.5. Técnica Sol-Gel
La técnica sol-gel para la sintesis de Sn-SBA-15 y Sn-SBA-15-PrSOsH consta de tres etapas

basicas:

1. Preparacion del sol, que es una suspension estable de particulas coloidales en un
medio liquido. Se define como coloide al sistema fisicoquimico formado por dos o
mas fases, una continua, normalmente fluida, y otra dispersa en forma de particulas.

2. Gelaciodn, es la generaciéon de una red tridimensional formada por la interconexién de
particulas sélidas en un medio liquido. En esta etapa la fase sodlida se va
interconectando entre si hasta formar una red que inmoviliza a la fase liquida.

3. Remocién del solvente, que consta de la eliminacién de residuos organicos
provenientes de un surfactante, que es el medio fluido necesario para la formacion de

la red tridimensional.33
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lll. Metodologia

[1l.1. Preparacién de catalizadores

[11.1.1. Sintesis de Sn-SBA-15 y Sn-SBA-15-PrSOsH

Los materiales fueron denominados Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH, donde x
representa el tipo de sal precursora de estafio, SnCl2*2H20 (x = A) o SnCls*5H,0 (x = B), v,

n representa la concentraciéon molar de HCl en el gel de sintesis (n =0.07 0 1.1).

Los materiales Sn(x)-SBA-15(n) se prepararon disolviendo Pluronic 123 (P123) y NaCl en
una solucién de HCl en diferentes concentraciones 0.07 M o 1.1 M, a 40° C. La solucidn se
dejé agitando durante 2 h, después se agregd tetraetil ortosilicato (TEOS) gota a gota,
posteriormente, se dejé prehidrolizar por 2 h mds. Se disolvid el precursor de estaio,
SnCl;*2H,0 o SnCls*5H,0, segun sea el caso en relacion molar Si/Sn = 40, en solucidn
acuosa saturada. La solucién se agregd gota a gota al gel de sintesis, la cual se dejé en
agitacion durante 24 h a 40° C. La etapa de madurado se llevé a cabo en una autoclave de

acero inoxidable con recubrimiento de tefléon durante 24 h a 100° C.

La solucion obtenida se filtré y lavé con agua destilada hasta ser neutralizada, el sélido se
secd nuevamente a 100° C durante 12 h para luego ser calcinado a 550° C, siguiendo una

rampa de 1° C/min.

Para los materiales Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH, se siguié el procedimiento anterior hasta
antes de agregar el precursor de estafio, donde se incorporé gota a gota una mezcla de 3-
mercaptopropil trimetoxisilano con peréxido de hidréogeno (3-MPTMS-H203). La solucién
obtenida después del madurado se filtré y lavd con agua destilada hasta pH neutro, el
sélido se secd a 100° C durante 12 h, para después ser sometido a dos lavados
consecutivos de etanol a ebullicion y reflujo, para retirar trazas del surfactante. Todos los
catalizadores fueron secados a 100 ° C antes de ser utilizados en la reacciéon de

esterificacion. los materiales sintetizados se enlistan enseguida:

SBA-15, SBA-15-PrSOsH, Sn(A)-SBA-15(0.07), Sn(A)-SBA-15(1.1), Sn(B)-SBA-15(0.07), Sn(A)-
SBA-15(0.07)-PrSOsH, Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH, Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH.
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[1l.2. Caracterizacion

[11.2.1. Difraccion de rayos x de dngulo bajo (SAXRD)

Con el fin de analizar si los catalizadores Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH siguen
teniendo el arreglo cristalino hexagonal tipico del material, todos los materiales fueron
caracterizados por Difraccién de Rayos X de Angulo Bajo (SAXRD) en el intervalo 0° < 20 <
5°, con tiempo de exposicién de 5 min, en un equipo Anton Paar SAXSess mc?, ubicado en

la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Coahuila.

[11.2.2. Adsorcion de N;

Para determinar el area superficial especifica, por el método BET, y la distribucién de
tamafios de poros, por el modelo BJH, se obtuvieron isotermas de adsorcidon-desorcion de
N,. Las pruebas se realizaron en el equipo de fisisorcion de N, Quantachrome Autosorb iQ
instrument, ubicado en la Divisidon de Estudios de Posgrado de Ingenieria Quimica de la

Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo.

[11.2.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

La morfologia de los materiales se estudié por medio de un microscopio electrénico de
barrido. Se utilizdé un microscopio JEOL JSM7-6400. El andlisis cuantitativo de los
contenidos de estaiio y azufre en los catalizadores Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-
PrSOsH se realizé con un detector de Rayos X Bruker QUANTAX EDS acoplado al mismo
microscopio. Los andlisis se realizaron en el Instituto de Investigacion en Metalurgia y

Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo.

[11.2.4. Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS)

Para estudiar la esfera de coordinacion del estafio incorporado en los materiales Sn(x)-
SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH se realizé espectroscopia Ultravioleta-Visible, en la
modalidad de andlisis de sélidos (reflectancia difusa), con esfera de integracion. Las
mediciones se realizaron en el intervalo de 200 nm a 1300 nm, en un espectrémetro
Shimadzu Uv-2600, ubicado en el Centro de Investigacion en Ciencia y Tecnologia de

Tabasco en la Universidad Juarez Auténoma de Tabasco.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 14




Ill. Metodologia

[11.2.5. Espectroscopia de transmisidn de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La identificacién de grupos funcionales presentes en los materiales fue realizada por
medio del analisis FT-IR, utilizando pastillas de 1 cm de didmetro con dilucién de 1:100 de
muestra con KBr. Los espectros fueron obtenidos en el intervalo de 4000 cm™ a 400 cm?,
con 100 barridos por espectro y resolucion de 4 cm™. Los anélisis se realizaron en un
espectrometro Bruker tensor 27, ubicado en el Instituto de Investigaciéon en Metalurgia y

Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo.

[11.2.6. Adsorcidn de piridina analizada por FT-IR

La acidez superficial de los catalizadores se estudid a través de experimentos de adsorcién
de piridina analizados por FT-IR. Los espectros fueron obtenidos en el intervalo de 4000
cm™ a 400 cm™ en un espectrdmetro Nicolet 6700. Para cada muestra se obtuvo un
espectro después de pretratarla a 110° C durante 3 horas en vacio, después un espectro
con piridina a temperatura ambiente sin evacuar, luego con piridina después de
evacuacién a temperatura ambiente, 100° Cy 140° C. Los andlisis se realizaron en UNICAT-
Facultad de Quimica de la UNAM.

[11.2.7. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico de los materiales se realizé utilizando una rampa de
calentamiento de 10° C/min, de 25° C a 700° C, bajo una atmdsfera de N2 (22 mL/min).
Estos experimentos se llevaron a cabo en un equipo Perkin Elmer Simultaneous Thermal
Analyzer STA 6000, ubicado en la Divisidon de Estudios de Posgrado de Ingenieria Quimica

de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.

[11.2.8. Afinidad de los materiales para la retencion de agua (Andlisis DRIFT)

Para evaluar la hidrofobicidad de los catalizadores se llevaron a cabo experimentos DRIFT
in-situ en un espectrometro FTIR Nicolet 6700, con detector DTGS Thermo Fisher
Scientific, con resolucién de 4 cm™ y 300 escaneos por espectro. Las muestras SBA-15 y
SBA-15-PrSO3H fueron introducidas en una camara de vacio con ventanas de KBr y fueron
desgasificadas a 110° C durante 3 h. Después, las muestras fueron enfriadas a
temperatura ambiente, por ultimo, se introdujo vapor de agua en la camara hasta
alcanzar 1 torr de presién. Los espectros DRIFT fueron obtenidos antes y después de
introducir el vapor de agua. Los analisis se realizaron en la UNICAT-Facultad de Quimica de
la UNAM.
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[11.3. Estudio de la reaccion

[11.3.1. Actividad catalitica

Se utilizé un reactor por lotes cargado con 10 g de acido oleico, 5%p de cada catalizador
con respecto del acido oleico, y relacion de M/AO= 15:1; las reacciones fueron realizadas a
80° C. Todos los experimentos se mantuvieron en agitacién constante a 600 RPM. Los
materiales fueron separados usando una centrifuga, el metanol restante se evaporé a 70°
C. Por otra parte, los productos obtenidos se secaron con Na;SOa4 y después se filtraron. La
conversion fue evaluada determinando el porcentaje de acidos grasos libres por medio de

titulacién acido/base con NaOH, usando como indicador fenolftaleina.

[11.3.2. Calculo de pardmetros cinéticos y termodinamicos

Usando el catalizador Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH se realizaron reaccionesa0.5h,1h,2 h, 6
h y 10 h para estimar los parametros cinéticos, considerando que la reaccién sigue una
cinética de pseudo-segundo orden. Ademas, se usaron tres diferentes temperaturas, 60°

C, 80° Cy 100° C, para determinar la energia de activacion.
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IV. Resultados y Discusion

IV.1. Caracterizacion

IV.1.1. Difraccidon de rayos X de angulo bajo (SAXRD)

En los patrones de difraccién de rayos X de los materiales Sn(x)-SBA-15(n) (Figura 4a) y
Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH (Figura 4b), se observa un pico intenso alrededor de 26 = 0.8°, el
cual es caracteristico al plano (1 0 0) en el arreglo hexagonal tipico de los materiales SBA-
15 (PDF 58-0344). Los difractogramas también exhiben dos picos mds débiles alrededor de
20 = 1.4° y 206 = 1.7°, correspondientes a las reflexiones de los planos (1 1 0) y (2 0 0),
respectivamente. La ausencia de los picos correspondientes a los planos (1 1 0) y (2 0 0)
esta relacionada con el decremento en el espesor de pared (ap — DgHj), consecuencia de la
destruccion parcial de la estructura porosa en los materiales Sn(A)-SBA-15(0.07) y Sn(A)-
SBA-15(0.07)-PrSOsH. La distancia interplanar fue calculada por medio de la ley de Bragg y

el pardmetro ap (Tabla I) por medio de la férmula ao = 2d100/V3.%%°

4
‘ Sn(A)-SBA-15(0.07) \\\_ Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSO3H
}R Sn(B)-SBA-15(0.07) A

\

Sn(A)-SBA-15(1.1
Bt ( (1.1)

L_\\Sn(B)-SBAJ 5(0.07)-PrSO3H

Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.

Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSO3H

SBA-15 K_ SBA-15-PrSO3H

T ¥ T ¥ T " T T ¥ T 2 T 12 T

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
20 20

Figura 4. Patrones de difraccion de los materiales (a) Sn(x)-SBA-15(n) y (b) Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH.
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Tabla | Parametro cristalogrdfico y propiedades texturales de los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y
Sn(B)-SBA-15(n)-PrSOsH

Catalizador Parametro aq (A) Espesor de pared (A)  Sger (m*/g) Dgy; (A) Si/Sn Si/s
SBA-15 122 55 786 67 - -
SBA-15-SO3H 122 65 571 57 - 37
Sn(A)-SBA-15(1.1) 120 54 761 66 304 -
Sn(A)-SBA-15(1.1)-S05H 131 65 640 66 111 17
Sn(B)-SBA-15(0.07) 122 81/56 665 41/66 9 ;
Sn(B)-SBA-15(0.07)-SO5H 120 63 630 57 48 28
Sn(A)-SBA-15(0.07) 122 84/56 760 38/66 66 -
Sn(A)-SBA-15(0.07)-SO3H 116 78/51 512 38/65 62 17

De acuerdo a la Tabla 1, el parametro ag no presenta cambios significativos en la mayoria
de los materiales, ya que permanece en el intervalo de 120 A a 122 A. Sin embargo, el
material Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH, presenta un incremento hasta 131 A, y el material
Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH que exhibe una contraccién hasta 116 A. Esto puede ser
debido a la reorganizacidn de la region de corona en la red de silice, provocada por los
heterodtomos presentes en dicha regién. De acuerdo a la literatura, la sustituciéon
isomdrfica de iones Sit* por Sn** generaria un incremento en el valor del pardmetro ao,
debido a que el radio idnico del Sn** (0.055 nm) es mayor que el del Si** (0.026 nm). Asi,
para el material Sn(A)-SBA-15(0.07), las condiciones de baja acidez en el gel de sintesis y la
naturaleza del precursor (A) facilitarian la localizacion de SnO2 en concentraciones altas,

dirigidas por la alta disposicién de grupos —OH en la region de corona.*?

[V.1.2. Fisisorcion de N>

En la Figura 5 se muestran las isotermas de adsorcidén-desorcién de N, de los catalizadores
Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH. Todos los materiales presentan isotermas del
tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos de acuerdo a la clasificacion de la

IUPAC.3*

Con excepcién de los materiales Sn(A)-SBA-15(0.07) y Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH, que
completan su ciclo de histéresis en dos pasos (Histéresis tipo Il), sugiriendo la presencia de
mesoporos del tipo cuello de botella, el resto de los catalizadores presentan ciclos de
histéresis del tipo I, correspondiente a mesoporos cilindricos abiertos y cerrados.3>36 Estos

resultados son consistentes con los diagramas de distribucion de tamafio de poro
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presentados en la Figura 6, donde los catalizadores Sn(A)-SBA-15(0.07), Sn(A)-SBA-
15(0.07)-PrSOsH y Sn(B)-SBA-15(0.07) presentan una distribucion bimodal de didmetro de

poro.
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Figura 5. Isotermas de fisisorcion de los materiales (a) Sn(x)-SBA-15(n) y (b) Sn(x)-SBA-15(n)-
PrSOsH.

En la Tabla 1 se presentan los valores de area superficial especifica y los didmetros
promedio de poros para los catalizadores sintetizados. Los materiales que mejor
preservan las propiedades texturales originales de la SBA-15 (Sger = 786 m?/g y Dguy = 67
A), son Sn(A)-SBA-15(1.1) (Seer= 761 m?/gy Deni= 66 A) y Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH (Sger =
640 m%/g y Dew = 66 A). La reduccién tanto del drea superficial especifica como del
diametro de poro en los materiales funcionalizados con grupos —PrSOsH indica que las
condiciones implementadas en la preparacién de los materiales permitieron su
incorporacion dentro de la red de silice y sobre la superficie de esta. Esto también se
infiere por el incremento en el espesor de pared resultante de la funcionalizacién con —
PrSOsH, lo cual confiere a los materiales de mejor estabilidad con respecto a los que no
fueron funcionalizados con estos grupos.3®3” Por su parte, la incorporacion de estafio
puede dirigirse a la depositacion de SnO;, tanto dentro de los poros como en la superficie
del catalizador, reduciendo el didmetro de poro. Ademas, dicha reduccion de tamafio de

poro corresponde con el decremento de la intensidad de las reflexiones caracteristicas de
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la SBA-15, observadas en las Figuras 4(a y b), donde se nota la siguiente tendencia: Sn-
SBA-15 > Sn(A)-SBA-15(1.1) > Sn(B)-SBA-15(0.07) > Sn(A)-SBA-15(0.07) y Sn-SBA-15-
PrSOsH > Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH > Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH > Sn(A)-SBA-15(0.07)-
PrSOsH. En general, este comportamiento puede ser observado cuando existe la presencia
de algunos poros completa o parcialmente bloqueados a causa de la depositacién de otras

especies, modificando el tipico arreglo hexagonal de los poros rectos y regulares.3®

Se realizaron las isotermas de adsorcion-desorciéon de N; para los catalizadores Sn(x)-SBA-
15(n) (Figura 5a) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH (Figura 5b), notando que todos los materiales
presentan isotermas del tipo IV, caracteristicas de materiales mesoporosos de acuerdo a

la clasificacion de la IUPAC.3*

Con excepcién de los materiales Sn(A)-SBA-15(0.07) y Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH, que
completan su ciclo de histéresis en dos pasos (Histéresis tipo Il), sugiriendo la presencia de
mesoporos del tipo cuello de botella, el resto de los catalizadores presentan ciclos de
histéresis del tipo I, correspondiente a mesoporos cilindricos abiertos y cerrados.3>3® Estos
resultados son consistentes con los diagramas de distribucion de tamafio de poro
presentados en las Figuras 6(a y b), donde los catalizadores Sn(A)-SBA-15(0.07), Sn(A)-
SBA-15(0.07)-PrSOsH y Sn(B)-SBA-15(0.07) exhiben distribuciones de tipo bimodal de

didmetro de poros.

|
I
M Sn(A)-SBA-15(0.07) ;' 'L_/\ Sn(A)-SBA-15(0.07)-SO,H
__/\"/\¥SH(B)-SBA-15(0.07)
—_ A — Sn(B)-SBA-15(0.07)—SOaH
= / S e
(@)]
3 3
© / )
= 7 ) o Sn(A)-SBA-15(1.1) ;
© G S he]
Sn(A)-SBA-15(1.1)-SO,H
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Figura 6. Distribucion de diagmetro de poro de los materiales (a) Sn(x)-SBA-15(n) y (b) Sn(x)-SBA-
15(n)-PrSOsH.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 20




IV. Resultados y Discusién

IV.1.3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de energia dispersiva
(EDS)

El analisis de las imagenes obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido (Figura 7)
mostraron que, en general, los catalizadores Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH
poseen estructuras en forma de barras redondeadas;® sin embargo la muestra Sn(A)-SBA-
15(0.07) constituye de particulas esferoidales y de menor tamafio que el resto de los
materiales. Ademads, es interesante notar que no se observa gran cambio en la morfologia
y tamafio de las particulas de los catalizadores que se correlacione con la cantidad de
estafio incorporado.

La Tabla | presenta las relaciones molares Si/Sn obtenidas por EDS (ver los espectros en el
Apéndice A), las cuales indican que la incorporacién de Sn es menor a la esperada en
todos los materiales (Si/Sn = 40); esto podria deberse a la solubilizacién de este metal en
el medio acido.3>3° Los de EDS para los catalizadores Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-
PrSOsH se presentan en. Ademads, la relacidén (Si/Sn) es menor para los materiales
sintetizados a mayor acidez, Cuc = 1.1 M, que para los sintetizados a Cug = 0.07 M,
indicando mejor incorporacion de estaifio a bajas concentraciones de HCl en el gel de
sintesis. Ademas, la Tabla 1 también muestra la relacion molar Si/S de las muestras
preparadas con —PrSOsH, donde se observa que esta relacion también disminuye con
respecto a la esperada; sin embargo, la relacidn Si/S resulté mayor en los materiales Sn(x)-
SBA-15(n)-PrSOsH comparada con el material SBA-15-PrSOsH.
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& ; A P g R

Figura 7. Micrografias de los catalizadores (a) Sn-SBA-15, (b) Sn-SBA-15-PrSOsH, (c) Sn(A)-SBA-

15(1.1). (d) Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH, (e) Sn(B)-SBA-15(0.07), (f) Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH, (g)
Sn(A)-SBA-15(0.07) y (h) Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH.
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IV.1.4. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS)

Esta técnica es utilizada cominmente para estudiar la esfera de coordinacion de iones
metdlicos incorporados dentro de la red de silice.!® En este caso, la técnica fue utilizada
para caracterizar la naturaleza quimica y la esfera de coordinacién de las diferentes
especies de estafio presentes en la SBA-15 (Figura 8). Tipicamente, una banda ubicada
alrededor de 210 nm sugiere la presencia de estafio tetravalente (Sn**) con coordinacion
tetraédrica dentro de la red de silice.?” Cuando estos sitios son hidratados por una o dos
moléculas de agua, o bien interactian con otras moléculas basicas ((CH3)CO, CHsCN,
CH30OH), aparecen especies de estafio penta- y hexa-coordinados en las bandas localizadas
a 220 nm y 250 nm, respectivamente, siendo la segunda la que se encuentra en
coordinacidn octaédrica;*° estas tres especies exhiben acidez de Lewis.3” También puede
ser identificada la presencia de especies de SnO: polimérico hexa-coordinado fuera de la

red de silice por la banda a 280 nm, esta especie no funciona como sitio acido activo.*
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Figura 8. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa de los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-
15(n)-PrSOsH.

En el catalizador Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH se observa una banda de mas intensidad a 210

nm (Figura 8), indicando la formacion preferencial de especies tetraédricas de estafo, o
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bien, sitios acidos de Lewis en este material (Figura 2); sin embargo, es mas comun que
estos sitios se encuentren hidratados.?® La banda utilizada para identificar estafio
octaédrico como sitios acidos de Bronsted se encuentra entre 250 nm-255 nm, sin
embargo, para lograr la formacién de estas especies es necesario el uso de otros
precursores, como el cloruro de dimetil-estafio (1V), el cual dirige a la formacién de grupos
hidroxilo (-OH) ligados al metal, siendo estos los responsables de la produccion de sitios

acidos de Bronsted (Figura 3).28

En todos los materiales se observa la formacién de SnO,, siendo mds abundante su
presencia en aquellos que fueron sintetizados a bajas concentraciones de HCl en el gel de
sintesis (Chc. = 0.07 M). Esto ultimo corresponde con el bloqueo parcial y completo de la
boca de los poros observada por la disminucion de intensidad en los picos de SAXRD
correspondientes al plano (1 0 0) para los mismos materiales, a la vez que esto se
correlaciona con la amplia distribucién de tamafios de poro que presentan. También
reafirma el posible colapso de los catalizadores Sn(A)-SBA-15(0.07) y Sn(A)-SBA-15(0.07)-
PrSOsH debido a la acumulaciéon de SnO; en la regién de corona de la red de silice,

reduciendo el espesor de pared (Tabla 1) y con ello la estabilidad de la estructura.
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IV.1.5. Analisis por infrarrojo con transformada de Fourier

Los espectros FT-IR de los materiales Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH (Figura 9) exhiben bandas a
aproximadamente 1630 cm™ y 3400 cm’, atribuidas a agua fisisorbida y a puentes de
hidrégeno entre moléculas de agua. La banda que aparece alrededor de 2920 cm™ es
asociada a las vibraciones de tensién del enlace carbono hidrégeno (C-H) de los grupos
propilo resultantes de la incorporacién de grupos sulfénicos. La incorporacién apropiada
del grupo -PrSOsH en las muestras se evidencia por la presencia de las bandas a 1052 cm™!
y 1140 cm™, asignadas a las vibraciones simétricas y asimétricas del grupo —SOsH. Las
bandas ubicadas en 470 cm™ y 1090 cm™ son relacionadas a las vibraciones de tension
simétricas y asimétricas del grupo siloxano (Si-O-Si); y la banda cercana a 960 cm™ es
asociada con los grupos silanol (Si-OH) no condensados.*>** Ademas, la ausencia de la
banda asignada a los grupos —SH (2400 cm™) indica la oxidacién completa de los grupos

tiol presentes en el 3-MPTMS, utilizado como precursor de los grupos propilsulfonicos.*

Si-0-Si- —_
-SOH ‘
\\\“ :
H,0 i A SiOH
-CH,- H:o

,'/A\\ = N

Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSO,H

Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSO_H

Absorbancia, u.a.

Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSO,H

SBA-15-SO;H

L T L4 T . T Lt T
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Figura 9. Espectros FT-IR de los materiales Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH con KBr a temperatura

ambiente.
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IV.1.6. Adsorcién de piridina analizada por FT-IR

La acidez superficial de los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH fue
determinada por medio de adsorcién de piridina analizados por FT-IR (Figura 10). Para el
material SBA-15 original (Figura 10a) soélo se observaron sitios relacionados con la
interaccidn entre la piridina y los grupos silanol presentes en la superficie del material
alrededor, de 1444 cm™ y 1595 cm™. Ademads, estas bandas desaparecen conforme
aumenta la temperatura de evacuacion, indicando que la SBA-15 por si sola no cuenta con
sitios acidos fuertes.*® La interaccién entre los grupos silanol y la piridina antes
mencionada y su disminucidon de intensidad conforme aumenta la temperatura de

evacuacion en los experimentos también son apreciables en el resto de los catalizadores.

La incorporacién de estafio en la red de silice incrementa la intensidad de las bandas
correspondientes a sitios acidos de Lewis (1454 cm™ y 1616 cm™) en un arreglo tetragonal
de Sn** coordinado con cuatro dtomos de oxigeno (Figura 6), esto es mas claro en los
espectros del material Sn(B)-SBA-15(0.07) (Figura 10e), en los que se observa la reduccion
de intensidad de la banda a 1444 cm™ correspondiente a puentes de hidrégeno, conforme
aumenta la temperatura de evacuacion. Simultdneamente, la intensidad de la banda a
1454 cm™ se preserva, indicando la presencia de piridina fuertemente adsorbida mediante

un enlace coordinado a los sitios acidos de Lewis presentes en la superficie del material.?®

Por otra parte, en el material Sn(A)-SBA-15(1.1) la banda a 1444 cm™ puede encontrarse
sobrepuesta con la correspondiente a los sitios acidos de Lewis, provocando que esta sea
dificil de identificar, no obstante, el analisis UV-Vis-DRS confirma la presencia de estos
sitios. Los espectros del catalizador Sn(A)-SBA-15(0.07) (Figura 10g) exhiben la mayor
pérdida de piridina después de la evacuacién a 140° C, ya que a estas condiciones no se
aprecia banda alguna, lo cual indica que la fuerza de sitios acidos en su superficie, si los
hay, es generalmente débil. Esto estd de acuerdo nuevamente con el analisis UV-Vis-DRS,
ya que en este material es mas abundante la presencia de SnO; polimérico en arreglo

octaédrico, el cual no es considerado como sitio acido activo.*!
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Figura 10. Espectros FT-IR para (a) SBA-15, (b) SBA-15-PrSOsH, (c) Sn(A)-SBA-15(1.1), (d) Sn(A)-SBA-
15(1.1)-PrSOsH, (e) Sn(B)-SBA-15(0.07), (f) Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH, (g) Sn(A)-SBA-15(0.07) y h)
Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH con piridina adsorbida a diferentes temperaturas de evacuacion. H:
Puentes de hidrogeno, L: LAS, B: BAS.
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Los sitios acidos de Bronsted se originan cuando un oxigeno ligado al centro de estafio en
un sitio acido de Lewis es hidrolizado produciendo un grupo Sn-OH y un grupo Si-OH
(silanol) adyacente.?® La intensidad de la banda IR originada por el enlace idnico del ion
piridinio en estos sitios es identificada por la banda alrededor de 1547 cm, cuyo
incremento de intensidad en las muestras Sn(x)-SBA-15(n) en comparacién con la SBA-15,

es apenas apreciable (Figura 11a).
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Figura 11. Espectros FT-IR para los materiales (a) Sn(x)-SBA-15(n) y (b) Sn(x)- SBA-15(n)-PrSOsH con

piridina adsorbida evacuada a 100° C.

La incorporacidon de grupos —PrSOsH resultd en un incremento en la concentracién de
sitios acidos de Bronsted para todas las muestras (Figura 11b). El catalizador SBA-15-
PrSOsH exhibe bandas relacionadas con la presencia de sitios acidos tanto de Bronsted
como de Lewis (Figura 12), aunque la formacidn de sitios de Bronsted es la predominante.
La formacién de los sitios acidos de Lewis puede explicarse por la presencia de sitios del
tipo puente de siloxano (Si-O-Si) formado por la deshidroxilacion de silice superficial. Para
este caso, la alta electronegatividad de los oxigenos en los grupos —PrSOsH, enlazados a
los atomos de silicio en la estructura de la SBA-15, genera un efecto inductivo dando lugar

a atomos de silicio mas acidos, y con esto, sitios acidos de Lewis.®?%%7
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_ —SOH on HO _-SOH
{r / \ / ;{T\" r—T—’r
Si
’s/\/ﬁl}/\..,& ’(\CL\/\
Sitio acido de Lewis Sitio acido de Bréonsted

Figura 12. Sitios dcidos de Lewis y Brénsted originados por el grupo -PrSOsH de acuerdo a Denis y
col., 2018.°

En el resto de los materiales Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH la concentracion de sitios acidos de
Bronsted (Tabla Il) correspondiente a la banda ubicada en 1547 cm™ se incrementa debido
posiblemente a la mayor incorporacién de azufre que exhiben estas muestras (Tabla I).
Para el caso del catalizador Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH, la concentracién de sitios acidos de
ambos tipos se incrementa de forma significativa (Tabla Il). La presencia de sitios acidos de
Lewis esto se explica debido a la formacién preferencial de Sn** tetraédrico a las
condiciones en las que se sintetizé este material (Figura 8). Estos sitios actian como
acidos de Lewis y se adicionan a los sitios acidos de Lewis aportados por los grupos —
PrSOsH. Los catalizadores Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH preservan ambos tipos de sitios
conforme aumenta la temperatura de evacuacién (Figura nl (b), (d), (f) y (h)), dando una
idea de la fuerza de dichos sitios, con excepcién de la muestra Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH

desorbe en su totalidad la piridina de los sitios acidos de Lewis a 140° C.

La cantidad de piridina adsorbida por gramo de catalizador (C), después de ser evacuada a
100° C, da informacidn sobre la disponibilidad de sitios acidos tanto de Bronsted como de

Lewis en la superficie del material, y puede calcularse por medio de las siguientes

ecuaciones:
. . . I1A(BAS) mr?
C(piridina en sitios de Bréonsted) = *
1.67 w
Cpiridi tios de Lewi )_IA(LAS) mr?
piridina en sitios de Lewis) = — — "
Donde:

C = concentracién (mmol de piridina/ g de catalizador);
IA (BAS, LAS) = Absorbancia integrada en la banda BAS o LAS (cm™);
r = radio de la pastilla de catalizador (cm);

w = peso de la pastilla (mg).
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Las absorbancias integradas, empleadas para los cdlculos, se localizan en los intervalos de
1515-1565 cm™ (BAS) y 1435-1470 cm™ (LAS), para esta ultima se realizd6 una
deconvolucién para poder determinar el drea integrada asociada exclusivamente a la
banda IR de sitios acidos de Lewis. Los calculos se realizaron en los espectros de piridina

evacuada a 100° C (Figura 10).>* La Tabla Il resume los resultados de la cuantificacién.

Tabla Il Propiedades dcidas de los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH

Catalizador Caronsted (MMOI/ 8)  Clewis (Mmol/ g8) Croial (Umol/ g) Relacién BAS/LAS

SBA-15-PrSOzH 48 14 61 3.5
Sn(A)-SBA-15(1.1) 0 7 7 0.0
Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSO3H 200 30 231 6.6
Sn(A)-SBA-15(0.07) 12 39 51 0.3
Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSO3H 70 9 79 7.9
Sn(B)-SBA-15(0.07) 7 24 31 0.3
Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSO3H 100 23 123 4.4
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IV.1.7. Analisis Termogravimétrico

En los andlisis termogravimétricos hechos a los catalizadores Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-

15(n)-PrSOsH (Figura 13) se identificaron tres pérdidas de peso:

La primera, en el intervalo entre 25° Cy 100° C, fue asociada con la desorcidn de agua
fisisorbida. Los perfiles muestran pérdidas de peso entre 4 % y 15 % para los
materiales SBA-15 y SBA-15-PrSOsH, el resto de las muestras se mantienen dentro de
este intervalo, ordenados de mayor porcentaje de pérdidas en peso a menor son:
Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH > Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH > Sn(A)-SBA-15(1.1) > Sn(A)-
SBA-15(0.07)-PrSOsH > Sn(B)-SBA-15(0.07) > Sn(A)-SBA-15(0.07).

La segunda pérdida de peso fue atribuida la descomposicion de las trazas del
surfactante P123, y se localiza en el intervalo de 100° C a 400° C aproximadamente.
Como se observa en la Figura 13 la pendiente ubicada en este intervalo es mas
pronunciada para los materiales funcionalizados con —PrSOsH debido a que estas
muestras no fueron calcinadas.

La tercera pérdida de peso ocurre de 400° C a 700° C y fue asignada a la

descomposicion de materia organica.*®

- = SBA-15
——SBA-15-PrSO3H
T = = Sn(A)-SBA-15(0.07)

Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSO3H

— — Sn(A)-SBA-15(1.1)
——Sn(A)-SBA-15(1.1)-PISO3H
— = Sn(B)-SBA-15(0.07)
——5n(B)-SBA-15(0.07)-PrSO3H

L TR PR AN R PR i

L
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C

Figura 13. Andlisis termogravimétrico de los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH.
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100
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Figura 14. Andlisis térmico diferencial y derivada termogravimétrica del material Sn(A)-SBA-
15(1.1)-PrSOsH.

Al realizar el analisis térmico diferencial para el catalizador Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH, el

cual exhibe un pico endotérmico en esta region (Figura 14) se aprecia un aumento del

flujo de calor, asignado al necesario para evaporar el agua fisisorbida.
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IV.1.8. Afinidad de los materiales para la retencion de agua (Analisis DRIFT)

A fin de comparar la capacidad de adsorber agua de las muestras SBA-15 y SBA-15-PrSOsH,
se obtuvieron los espectros DRIFT (Figura 15) La adsorcion de agua esta claramente
identificada por la banda cercana a 1630 cm™, cuya intensidad de esta correlacionada con
la afinidad que tienen estos materiales para la retencion de agua.*® El material que resulta
mas hidrofébico es el SBA-15-PrSOsH, como se habia observado en el analisis

termogravimétrico.
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Figura 15. Espectros DRIFT de los materiales SBA-15 SBA-15-PrSOsH con 1 Torr de vapor de H,0

adsorbida a temperatura ambiente.
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IV.2 Estudio de la reaccion

IV.2.1 Actividad catalitica

Para analizar el efecto de las propiedades acidas de los catalizadores Sn(x)-SBA-15(n) y
Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH en la reaccion de esterificacion de acido oleico, se realizaron
experimentos a 80° Cy 1 h (Figura 16). La mayor conversion alcanzada a estas condiciones
fue utilizando el material Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH (56.5 %), esto puede ser relacionado
con la alta concentracidon de sitios acidos totales presentes en el catalizador, que es
incluso mayor a la presente en el material SBA-15-PrSO3H (32.3 %) (Tabla 11).8 Si bien las
muestras Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH (18.2 %) y Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH (22.1 %)
también exhiben alta concentracion de sitios acidos totales, y para el caso especifico del
material Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH que tiene una relacion BAS/LAS = 8.1 superior a la del
Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH (BAS/LAS = 6.5), estos cuentan con menor area superficial
especifica y con menor diametro de poro. Para el caso de las muestras Sn(x)-SBA-15(n),

solo se observa el efecto de la temperatura sobre la reaccién.

80
SBA-15
SBA-15-PrSO3H
70 - Sn(A)-SBA-15(0.07)

Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSO3H

Sn(B)-SBA-15(0.07)

60 Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSO3H
Sn(A)-SBA-15(1.1) 56.5

Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSO3H

50
40
323

30

20 18.2

Conversion de Acido Oleico, %

Catalizador

Figura 16. Conversion de dcido oleico a 80° Cy 1h con una relacion M:AO de 15:1

IV.2.2. Determinacion de parametros cinéticos y termodinamicos
Entre los catalizadores estudiados, el material Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH fue el que
demostré la mayor actividad en la reaccidon de esterificaciéon del acido oleico. Este

comportamiento correlaciona con la mayor concentracion de sitios acidos totales, la
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elevada drea superficial especifica, el amplio didmetro de poro, y que se conservd el
arreglo hexagonal tipico de la SBA-15. Por lo mismo, este catalizador fue usado en el
estudio de la cinética de la reaccidn, a tres temperaturas, 60° C, 80° Cy 100°C, durante 1 h
(Figura 17).
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Figura 17. Efecto de la temperatura de reaccion en la esterificacion de dcido oleico utilizando un
5% en masa respecto al AO de catalizador Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH y una relacion M:AO de 15:1.

Las curvas exhiben comportamiento asintético, tipico de reacciones reversibles,
observandose que el equilibrio es desplazado hacia productos al aumentar la
temperatura, tipico de reacciones endotérmicas. El tiempo aproximado para alcanzar
equilibrio es 120 min @ 60° C, 360 @ 80° Cy 1200 min @ 100° C.

Debido a que las reacciones se llevaron a cabo con exceso de metanol (relacién molar
Metanol/Ac. Oleico = 15) fue posible simplificar el modelo cinético de la esterificacion de
acido oleico a uno irreversible. Sin embargo, los datos experimentales ajustaron mejor a

un modelo de segundo orden con respecto al acido oleico:

_ 2
—Tao = kCAG
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O bien, para un reactor por lotes:

NAOG (dX 0A
W dt

) = kCAon (1 —X40)?

Donde:

W = masa de catalizador en g;

t = tiempo de reaccién en min;

Noao = numero de moles iniciales de acido oleico;

k = coeficiente de velocidad de reaccidon en L2/mol*min*g de catalizador, y

Xao = conversion fraccional de dcido oleico en cualquier tiempo de reaccion.

A parir de los datos experimentales de la Figura 17 se calcularon los coeficientes de
velocidad de reaccion (Tabla 1ll), donde se observa el aumento del coeficiente de

velocidad de reaccidon conforme aumenta la temperatura.

Tabla Il Parametros cinéticos y termodindmicos para la reaccion de esterificacion de dcido oleico
sobre Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSO3H

Temperatura, °C Kk, L*/mol 8ot MIN Xeq Keq AG, kJ/mol
60 3.76x 10" 0.91 0.63 1.29
80 1.33x10° 0.95 1.04 -0.12
100 4.85x 107 0.96 1.64 -1.53

Los coeficientes de velocidad de reaccién fueron utilizados para calcular la energia de
activacion por medio de la ecuacidon de Arrhenius, dando como resultado una energia de
activaciéon de 35.33 kJ/mol, lo que corresponde con valores previamente reportados (los
factores de correlacion y los ajustes lineales pueden encontrarse en el Apéndice B).° Para

calcular el calor de reaccidon y la entropia se utilizé la ecuacién linealizada de Van’t Hoff:

LK. — .'}.H+.E|S
N5 = "R TR
Donde:

Keq = constante de equilibrio;

R = constante de gas ideal;
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T = temperatura absoluta;
AH = calor de reaccioén, y

AS = cambio de entropia.

Los valores experimentales de Keq se calcularon llevando a cabo reacciones a 10 h, a 60° C,
80° Cy 100° C. Los parametros termodinamicos obtenidos son AH = 24.73 kl/mol y AS =
70.36 kJ/(mol K), indicando que la reaccion de esterificacion de acido oleico es
endotérmica, como se observé previamente (Figura 17) y que estd de acuerdo con lo
reportado previamente.® El andlisis de la energia libre de Gibbs, utilizando la férmula

siguiente, reveld que la reaccion es espontanea a partir de los 80° C (Tabla Il1).

AG = —RTInKg,
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IV. 3. Discusion general

Se sintetizo el material mesoporoso SBA-15 con estructura hexagonal bien definida (Figura
4(a)), tamafno de poro amplio (Tabla I) y uniforme (Figura 5(a)), pero con propiedades
acidas muy limitadas, a pesar de que el material contiene grupos acidos superficiales
(silanol), estos son considerados como sitios acidos débiles,* como se infiere de la Figura
10(a), donde se observa que la intensidad de las bandas a 1444 cm™ y 1595 cm’,
correspondientes a las interacciones entre la piridina y los grupos silanol, es reducida
conforme aumenta la temperatura de evacuacion. Debido a lo anterior, este material

muestra poca actividad catalitica en la esterificacion de acido oleico (Figura 16).

Debido a la naturaleza de esta reacciéon, es necesario proporcionarle propiedades acidas
fuertes a la SBA-15,%° lo cual se analizard en primera instancia mediante la incorporacién
de Sn en el material mesoporoso. Para esto se utilizéd un procedimiento in-situ por el
método sol-gel con dos precursores de estaio, SnCl,*2H,0 (A) y SnCls*5H,0 (B), y dos
concentraciones de acido clorhidrico en el gel de sintesis (Cuc = 0.07 My 1.1 M). Los tres

materiales sintetizados fueron denominados:

e Sn(A)-SBA-15(1.1)
e Sn(B)-SBA-15(0.07)
e Sn(A)-SBA-15(0.07)

La relacion molar Si/Sn medida por EDS es mostrada en la Tabla |, donde se observa para
todos los casos que la cantidad de estafio presente en los materiales es menor a la
esperada (Si/Sn = 40), con excepcién de la muestra Sn(B)-SBA-15(0.07), que exhibe una
relacion molar atipica de Si/Sn = 9, lo que podria explicarse por el hecho de que la
espectroscopia de energia dispersiva es un analisis puntual, por lo tanto, la medicién pudo
ser realizada en una region de alta densidad de estafio. De acuerdo a la literatura,
mientras mayor es la relacién molar Si/Sn, mayor es la probabilidad de que se depositen
nanoparticulas de estafio octaédrico polimérico (SnO;) en la superficie y en la regién de
corona de la SBA-15,3 lo cual puede comprobarse por medio del andlisis UV-Vis de
reflectancia difusa. En la Figura 8, la banda a 280 nm sugiere que los catalizadores Sn(A)-
SBA-15(0.07) y Sn(B)-SBA-15(0.07) presentan la mayor formacion de SnO;, mientras que el

catalizador Sn(A)-SBA-15(1.1), con una relaciéon molar Si/Sn = 304, exhibe la presencia de
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estafio tetraédrico (210 nm) y estafio tetraédrico hidratado (250 nm) de forma
preferencial en una sustitucion isomérfica de Si** por Sn** dentro de la estructura de la
SBA-15, responsables de la formacion de sitios dcidos de Lewis.?®3” Debido a que en esta
investigacion no se utilizaron diferentes relaciones molares Si/Sn en las sintesis de los
materiales, la cantidad de estafio que logrd incorporarse a la SBA-15 esta directamente

relacionada con la concentracion de HCl en el gel de sintesis.

De acuerdo a los difractogramas de rayos X (Figura 4a), el material Sn(A)-SBA-15(0.07),
también exhibe una reduccién de intensidad en el pico correspondiente al plano (1 0 0),
esto indica la presencia de poros completa o parcialmente bloqueados por nanoparticulas
de SnO; (Figura 6a),3® ademas, la ausencia de las reflexiones correspondientes a los planos
(1 10)y (20 0) esta relacionada con el decremento en el espesor de pared (Tabla 1)
originado por el reordenamiento en la regién de corona provocado por la presencia de
nanoparticulas de SnO;, el cual resulta en la destruccidn parcial de la estructura porosa del
material.’3 El material Sn(B)-SBA-15(0.07) también presenta menor intensidad en los picos
correspondientes a los planos (1 1 0) y (2 0 0), aunque en menor medida que el material
Sn(A)-SBA-15(0.07), esto puede deberse a que el estafio en el precursor A (SnCl,*2H;0)
primero debe presentar una etapa de oxidacidon (Sn*2->Sn**) antes de incorporarse en la
estructura de la SBA-15. Ademds, la baja concentracion de HCl en el gel en el que se
sintetizd este material (Cuc = 0.07 M) dirige a una menor rapidez de polimerizacién en
comparacion con el material Sn(A)-SBA-15(1.1), cuya estructura resulto ser hexagonal bien

ordenada.?

El catalizador Sn(A)-SBA-15(1.1) presenta distribucion de didmetro de poro uniforme
(Figura 6a) con promedio de 66 A (Tabla 1), muy similar al didmetro de poro exhibido por la
SBA-15 (67 A). Mientras que los catalizadores Sn(A)-SBA-15(0.07) y Sn(B)-SBA-15(0.07)
presenta una distribucion de cardcter bimodal, nuevamente, se infiere que esto es

provocado por la presencia de nanoparticulas de SnO, como se explicé anteriormente.

La concentracion de sitios acidos de Bronsted y de Lewis para los materiales Sn(A)-SBA-
15(1.1), Sn(B)-SBA-15(0.07) y Sn(A)-SBA-15(0.07) se presenta en la Tabla Il, donde se
observa que el catalizador Sn(B)-SBA-15(0.07) es el que contiene mayor concentracién de
sitios acidos tanto de Bronsted como de Lewis, lo cual corresponde con la Figura 8, donde
los materiales Sn(B)-SBA-15(0.07) y Sn(A)-SBA-15(0.07), muestran bandas a 210, 220 y 250
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nm, correspondientes a especies de estafio tetraédricas, hidratadas y di-hidratadas
respectivamente, especies que tienen acidez de Lewis,?’ sin embargo, en el intervalo de
250-255 nm, también puede estar presente la especie de estafio octaédrico responsable
de la formacion de sitios dcidos de Bronsted.?>2%%8 No obstante, los sitios dcidos presentes
en el material Sn(A)-SBA-15(0.07) no pueden considerarse fuertes, debido a que las
bandas correspondientes a las interacciones entre la piridina y estos sitios en la Figura
10(g) desaparecen en su totalidad cuando se utilizan temperaturas de evacuacion de 140°
C. Por ultimo, el material Sn(A)-SBA-15(1.1), dirige casi exclusivamente a la formacién de
sitios acidos de Lewis, como se observd anteriormente en la Figura 8, aunque debido a
que este material contiene muy poco estaio, la concentracion de estos sitios acidos
también es muy pequeiia en comparacién con los otros dos materiales. El material que
presenta mayor concentracidn de sitios acidos totales, el Sn(B)-SBA-15(0.07) es también el

que presenta mayor actividad catalitica (Figura 16).

Debido a que, como se comprobd anteriormente, la incorporaciéon de estaio en la SBA-15
dirige principalmente a la formacién de sitios acidos de Lewis, también se exploré la
incorporaciéon de grupos sulfénicos (-PrSOsH) a los materiales con la intencion de
proporcionarles acidez del tipo Bronsted principalmente. Para esto, primero se sintetizo
un material funcionalizado Unicamente con grupos propilsulfénicos y fue denominado
SBA-15-PrSOsH. Nuevamente, como muestra en la Tabla |, el material que se sintetizé con
una mayor concentracion de HCl, el Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH, fue el que sufrié la menor
incorporacion de estafio y a su vez, es el que sufre menor deformacién en su estructura
(Figura 4(b)) y en su distribucién de tamaiio de poro (Figura 6b), la cual sigue siendo
uniforme después de que se incorporaron los grupos sulfdnicos, sin embargo, junto con el
material Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH, el material Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH es el que
exhibe la mayor relacién Si/S. No obstante, la incorporacion de grupos sulfonicos en el
material Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH no mejord su estructura, incluso, la empeord, ya que

este material presenta una contraccion en el parametro ao (Tabla 1).:3

Por otra parte, el material Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH mejoré en cuanto a su distribucidn
de tamafio de poro, aunque esta sigue sin poder ser llamada uniforme. En general, el area
especifica de los materiales funcionalizados con grupos sulféonicos fue reducida, lo cual
indica que dichos grupos se localizaron tanto dentro de la estructura de la red de silice

como en su superficie, incrementando el espesor de pared y confiriendo a los materiales
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con una mejor estabilidad con respecto a los materiales que no fueron funcionalizados
con estos grupos, lo cual coincide con lo reportado previamente en la literatura por

Jeepadiphat y col.?®

Las condiciones a las que se sintetizo el material Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH siguen siendo
favorables para la formaciéon de estafio en coordinacién tetraédrica dentro de la
estructura de la SBA-15 (Figura 8), incluso resultan mds favorables que para el material
Sn(A)-SBA-15(1.1) ya que en el catalizador Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH no son tan
abundantes las especies hidratadas y di-hidratadas. Sin embargo, los materiales Sn(A)-
SBA-15(0.07)-PrSOsH y Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH siguen exhibiendo la presencia de
estafio polimérico hexa-coordinado, es decir, nanoparticulas de SnO,. Ambos tipos de
sitios, tanto Bronsted como Lewis, se incrementan después de la incorporacion de grupos
sulfénicos para los tres materiales funcionalizados (Tabla Il), ademas la incorporacién de
dichos grupos acidos también reduce la afinidad de los materiales para la retencién de

agua, como se puede observar en la Figura 14.

El material con la mayor concentraciéon de sitios acidos totales, el Sn(A)-SBA-15(1.1)-
PrSOsH, presentd mejores propiedades cristalograficas y texturales, y es el que exhibe una
escasa presencia de SnO,, también es el que exhibe mayor actividad catalitica en la
esterificacion de acido oleico (56.5 %) a 80° Cy 1 h (Figura 16), seguido del material SBA-
15-PrSOsH (32.3 %). A pesar de que los materiales Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH y Sn(B)-SBA-
15(0.07)-PrSOsH poseen una concentracion de sitios acidos totales mayor que la del SBA-
15-PrSOsH, tanto su pobre estructura porosa como su amplia distribucidon de tamafio de
poro afectan la difusion de reactivos y productos en su interior, lo cual reduce su actividad

catalitica.

Debido a lo anterior, se determinaron los pardmetros cinéticos y termodindmicos
Unicamente para el material Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH. Los datos experimentales
obtenidos a 60° C, 80° Cy 100° C se ajustaron correctamente a un modelo irreversible de
segundo orden, los resultados se muestran en la Tabla Il donde se observa el incremento
del coeficiente de velocidad de reaccién conforme aumenta la temperatura. La energia de
activacion, que se calculd a partir de la ecuacion de Arrhenius, dio un resultado de 35. 33
kJ/mol, lo que corresponde con valores previamente reportados en la literatura.’ Ademas,

el calculo de la energia libre de Gibbs (Tabla Ill) a las tres temperaturas previamente
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mencionadas revela que la reaccidon de esterificacion de acido oleico con el catalizador
Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH es espontdnea a partir de los 80° C, y por medio de los
parametros termodindmicos AH = 50.63 kJ/mol y AS = 141.14 kJ/(mol K) se nota que la
reaccion es endotérmica, de acuerdo a lo observado en los estudios cinéticos y lo

previamente disponible en literatura.

En la Figura 19 se graficaron los resultados de conversidon de acido oleico a 80° Cy 1 h
contra la concentracién de sitios acidos de Bronsted para los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y
Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH para encontrar una correlaciéon entre ambas variables. Los datos
se ajustaron razonablemente a un modelo lineal, el cual exhibe que a mayor
concentraciéon de sitios dcidos de Bronsted, mayor es la conversién de acido oleico en la
reaccion de esterificacion. En la Figura 19 se presenta un esquema de las propiedades mas

importantes para cada material.

60
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50 100 150
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Figura 18. Correlacion entre la conversion de dcido oleico y la concentracion de sitios dcidos de
Brénsted para los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 42




SBA-15

Sp+

Sn(A)-SBA-15(1.1)  Sn(B)-SBA-15(0.07)

Sn(A)-SBA-15(0.07)

-PrSO.H

SBA-15-PrSO,H

Parcialmente destruida
con poros parcialmente
blogueados

Bimodal

0y 66

Octaédrica
Polimérica, SnO,

12y39

Sin actividad

f(mmm e e mmmmm—m =l
Estructura Hexagonal Hexagonal

I Es bien ordenada g

L S
r.__._”_________________
Distribucion de . .

| _ Uniforme Bimodal
\tamano de poro

fR'l'.,"l""'"""""'

I elacion molar 0y304 0ys

\SifSn y Si/Sn

(--.-T,-------------T.--
Coordinacion L Octaédrica

| R Tetraédrica s
predom]nante Polimérica, Sn0,

N e e e e e e e e e e o o e

{ Comcentracionde

| 0y7 7y24

\BAS y LAS, pmol/g

(mmm e e e e e m e m———— -

| Actividad a 80° C Sin actividad Poca actividad

N e e e e e e e e o o o o e = e e = e = e e = = = = = = = = = e = = = = = = = = = = = e = = = = = = -

Hexagonal

bien ordenada

Uniforme

37y0

48y 14

Buena actividad

Penta- y hexa-coordinado

Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSO;H

Hexagonal
bien ordenada

Uniforme

17y111

Tetraédrica,

200y 30

Sn**y -PrSO;H

Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSO.H

Lo

Hexagonal

Bimodal

28y48

Octaédrica
Polimérica, Sn0,

100y 23

Muy buena actividad

Actividad regular

Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSO;H

Parcialmente destruida
con poros parcialmente
bloqueados

Bimodal

e ' e e ' %W e e Y e e Y e e Y et

17y62

Octaédrica
Polimérica, SnO,

Actividad regular

Figura 19. Esquema de las propiedades mds importantes para los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH.
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V.- Conclusiones

El método de sintesis propuesto en esta tesis, para la incorporacién in-situ de estafio
via la ruta de sol-gel, permitié la incorporacion de Sn** en la estructura del material
SBA-15 el cual se efectiia de dos formas, i) por medio de la sustitucién de iones Sn**
por Si**, o bien, ii) por la generacion de nanoparticulas de SnO; polimérico en una
coordinacion octaédrica adheridas en la superficie del material y en la region de
corona.

La presencia de nanoparticulas de SnO; es la responsable de la reduccién en el
ordenamiento poroso hexagonal, area superficial y tamafio de poro tipicos del
material SBA-15. No obstante, la incorporacion preferencial de Sn** tetraédrico
(penta- y hexacoordinado), especies quimicas relacionadas con la presencia de sitios
acidos de Lewis, fue posible en las condiciones de sintesis del material Sn(A)-SBA-
15(1.1)-PrSOsH sin reducir las propiedades cristalograficas y texturales tipicas de la
SBA-15.

La incorporacidon de grupos —PrSOszH, ademds, incrementa la concentracion de sitios
acidos de Bronsted (y en menor proporcion de Lewis) generando un catalizador con la
capacidad de acelerar la reaccidon de esterificacién de acido oleico con metanol.
También se ven mejoradas las propiedades hidrofdbicas en comparacién del material
SBA-15.

Debido a su alta concentracion de sitios acidos totales y a la preservaciéon de las
propiedades cristalograficas y texturales tipicas del material SBA-15, el catalizador
Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH fue el que presentd la mayor actividad catalitica alcanzando
casi el 60 % de conversién a 80° Cy 60 min, alcanzando el equilibrio en 120 minutos a
100° C.

El estudio cinético del catalizador Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH mostré un ajuste
razonable a un modelo cinético irreversible de segundo orden con una energia de
activacion de 35.33 kJ/mol, similar a resultados previamente reportados. Ademas, el
analisis termodindmico reveld que el proceso catalitico fue espontaneo a partir de los
80° Cy que la reaccion fue endotérmica.

Finalmente, se encontré por medio de un ajuste lineal que la actividad de los
catalizadores en la reaccion de esterificacion de 4acido oleico a 80° C y 1h es

directamente proporcional a su concentracidn de sitios acidos de Bronsted.
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VI. Recomendaciones para trabajo a futuro

e Debido a que la espectroscopia de energia dispersiva (EDS) es un analisis puntual y
superficial se recomienda realizar experimentos de absorcidn atdomica para estafio y
andlisis elemental de azufre para determinar las relaciones molares Si/Sn y Si/S
respectivamente en los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-PrSOsH.

e Para complementar el analisis UV-Vis-DRS y conocer con mayor precision el ambiente
quimico del estafio y el estado de oxidaciéon de sus diferentes especies seria de
utilidad realizar estudios de espectroscopia fotoelectronica de rayos X y resonancia
magnética nuclear.

e Para la obtencién de un modelo cinético mas robusto, se recomienda realizar un
balance de sitios acidos por el método de Langmuir-Hinselwwod-Hougen-Waton

(LHHW), lo cual requiere un mayor numero de pruebas de reaccién.
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Apéndices

Apéndice A: Espectros obtenidos por espectroscopia de energia
dispersiva de los materiales Sn(x)-SBA-15(n) y Sn(x)-SBA-15(n)-
PrSOsH

cpafeV
- B Elemento At.No. Netto Mass{%] MassNorm.[%] Atom[%] abs. error[%](1signa) rel error[%](1sigma)
Oxigeno 8 20415 15.32397806 53.25800878 66.66800642 2473371981 12.75949654
Silice 14 31542 16.95972556 45,74199122 33.33199358 0.716207595 4.222990475
Sum 36.28370361 100 100
10 P
]

1 2 ) 4 s . ? 3 a
Erergy (keV)

Figura A. 1. EDS del material SBA-15.

Elemento At. No. Netto Mass[%] MassNorm[%] Atom[%] abs. error [%)(1sgma)  rel. error [%](1 sigma)
Oxigeno 8 24439 25.96404691 53.66055247 6£7.10950675 3.259930833 12 55555748
Silicio 14 36030 21.74465117 4494022058 32.01736914 0.916203208 4.213464732
Azufre 16 1003 0.677026095 1.399226955 0.873124104 0.035602244 5.258622177
Sum 4838572417 100 100
Cu
1 2 bl 4 s L3 7 8 L] -
Energy [WaV]

Figura A. 2. EDS del material SBA-15-PrSOsH.
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cpaieV

Elemento At No. Netto Mass[3%] Mass Norm.[2 Atom{%] abs. error [%] rel. error [%](1 sigma)
Oxigeno 8 30086 27.8014073 53.1879886 66.8391471 3.39665588 123060967
Silicio 14 46169 23.959526 45.1700732 33.0521285 1.00598312 4.19867704
Estafio 50 269 0.33312781 0.64193822 0.10872439 0.02464075 7.39678577
Sum 51.8940611 100 100
2 A
] . s L3 7 8 L]
Energy [WaV]

Figura A. 3. EDS del material Sn(A))-SBA-15(1.1).

cpsfeV
] Elemento %] Inorm wt%l [norm at%l  Ercorin %
Oxigeno 5056177525 66.46971921 78.26545538 6.145019167
Silice 23.111%4789 30.38351955 20.33008006 0.988852134
] Azufre 1.516889308 1.994138969 1.171549417 0.085067613
30 Estafio 0.876769584 1152622268 0.182915147  0.06253694
] 76.06738204 100 100
251
2048
168 « s s L
11

4 6 8 10 12 14
kev

Figura A. 4. EDS del material Sn(A)-SBA-15(1.1)-PrSOsH.
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cos/ev
I Elemento Wt%] fnorm. wt.%]
L ‘Oxigeno 8481722161 84.81806979
1 Silice 10.47706534 1047717012
o Estafio 4.704713047 4.704760095
99.999 100

@

[norm. at %]

100

Error in %
92.77778315 1.406522753
6.528616239 0.462974995

0.69360061 0.173735063

¢ sn
IR
0~ T . u T
2 4 L3 ] 0 2
keV

Figura A. 5. EDS del material Sn(B)-SBA-15(0.07).

cpsfeV

0 Elemento wt%] [norm. wt.%]
] Oxygen 8385222961 83.85306814
Silicon 14 30445876 14.30460181
18 Suffur 0.574566114  0.57457186
Tin 1.267745514 1.267758192
99.999 100

[norm. at-%]
90.69168772
8.813448213
0.31006433
0.18479974
100

Errorin %

| 1.648172808
0.624876767

| 0.051483027
0076155575

8 10 12
kev

Figura A. 6. EDS del material Sn(B)-SBA-15(0.07)-PrSOsH.
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Elemento At. No. Netto Mass{%] Mass Norm.[%] Atom{%] abs. error [%](1sigma) rel. emor [%}(1 sigma)

Oxigeno 831720 2394590281  42.24692692 57.3632715 2.932394737 12.2459143
Sflice 14 76292 3078129166  54.30636671 42.00597529 1.285964363 4.177746609
Estafio 50 2637 1.953621287 3.44670637 0.630753206 0.073754747 3.775283766
Sum 5668081576 100 100

w [c°]

P NP > .-
3 4 s L3 7 8 k]

Energy [WaV)

Figura A. 7. EDS del material Sn(A)-SBA-15(0.07).

cps/eV.

5 Elemento [Wt%] [norm. wt%] [norm at%]  Errorin%

Odgeno 80.72916268 80 72996998 88.50403191 1674384868
Silice 16.94973076 16.949090026 10.59640117 0.734071187
Cah Azufre 1.167023549 1.167035219 0.639017206 0.072703759
Estafio 1153083013 1.153004544 0.17054971 0.071912459
18] 99.999 100 100

8 10 12 14
kev

Figura A. 8. EDS del material Sn(A)-SBA-15(0.07)-PrSOsH.
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Apéndice B Factores de correlacion y ajuste lineal para el calculo de

propiedades termodinamicas y cinéticas

263 - 2E3
+ Datos experimentales
—— Ajuste lineal
R?=0.94720248

+ Datos experimentales
—— Ajuste lineal
R®=0.93266367

0.0 Of2 ﬂrd 0?6 0.8
1/(1-x,0)-1

(b)

T
2

1/(1-x,0)-1

2E3

(Co *WIN, )t

(c)

+ Datos experimentales
Ajuste lineal
R®=0.93334803

14(1x,0)-1

Figura B. 1. Ajuste lineal del modelo cinético a (a) 60° C, (b) 80° Cy (c) 100° C.

-5.0
Ln(k)=4.6531-4249.1095(1/T)
1 m RrR%=0.9951
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Ln(K,,)=8.4630-
2974.4135(1/T)

R’=0.9999
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L L
0.0027 0.0028 0.0029 0.0030

Figura B. 2. Ajuste lineal para el cdlculo de (a) parametros cinéticos y (b) pardmetros
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