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Resumen

Disefio de catalizadores acidos bifuncionales Brgnsted-Lewis del tipo M-KIT-6-PrSOsH
(M=Sn o Ti) para el procesamiento de compuestos derivados de la biomasa

Rosalia Cortés Ceron, diciembre 2025
Director: Dr. Horacio Gonzélez Rodriguez
Co-asesor: Dra. Aida Gutiérrez Alejandre
El procesamiento de la biomasa lignocelul6sica mediante catélisis heterogénea constituye una
estrategia clave para el desarrollo de rutas sostenibles orientadas a la obtencion de productos
quimicos de alto valor agregado. De particular interés resulta el disefio de catalizadores sélidos
con propiedades &cidas balanceadas, capaces de promover, de forma selectiva, reacciones en
cascada de diversos productos de la biomasa, dando como resultado productos valiosos, Utiles
como intermediarios en la industria farmacéutica, de polimeros, alimenticia o bien como
combustibles o aditivos de combustibles, entre otras aplicaciones. Sin embargo, este enfoque
enfrenta diversos retos, como la dificultad para lograr un balance adecuado en las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores, en particular de sus propiedades &cidas (tipo de sitios,
concentracion, y fuerza de los sitios acidos) y ademas de poder establecer la relacion que guardan
estas propiedades con su comportamiento catalitico (actividad, selectividad y estabilidad del
catalizador) durante la conversion de productos de la biomasa. En este contexto, el presente
proyecto de tesis se centra en el disefio de catalizadores bifuncionales &cidos, constituidos por una
matriz de silice mesoporosa con estructura cubica del tipo KIT-6 y modificados con Ti, Sn y/o -
PrSOsH, con el proposito de modular de manera controlada su acidez (Lewis y Brgnsted), una
caracteristica determinante en la conversién selectiva de compuestos derivados de la biomasa. Los
materiales sintetizados fueron evaluados en rutas cataliticas de relevancia estratégica para la
valorizacion de carbohidratos C6 y C5: la deshidratacion de fructosa para la obtencién de 5-
hidroximetilfurfural (HMF), y la etandlisis de alcohol furfurilico (FA) para la produccion de
levulinato de etilo (EL). Para la reaccion de deshidratacion de fructosa, se sintetizaron y evaluaron
los materiales Sn-KIT-6 (x) y Ti-KIT-6 (x) ya que mostraron propiedades acidas bifuncionales,
con predominancia de la acidez de tipo Lewis sobre la de Brgnsted. Sin embargo, las pruebas
preliminares de reaccion mostraron que los materiales con Sn presentan una actividad catalitica

superior en dicha reaccion. Los catalizadores Sn-KIT-6(x) conservaron la estructura cubica la3d



caracteristica del KIT-6 al incrementar la relacion molar de Sn hasta Si/Sn=40, obteniéndose areas
especificas entre 715y 746 m?/g, diametros de poro de hasta 7.8 nm y vollimenes de poro cercanos
a 1.4 cm®/g. A mayores contenidos de Sn, en particular con Sn-KIT-6(60) y Sn-KIT-6(40), se
observo la formacion de nanoparticulas de SnOz. Sin embargo, en todas las muestras se observd
una formacion preferencial de especies tetraédricas de estafio, asociada a los sitios acidos de Lewis.
El incremento del contenido de Sn impactd principalmente en las propiedades acidas y, en
consecuencia, en su actividad catalitica en la conversion de fructosa, destacandose el material Sn-
KIT-6 (40) por la mayor produccion de HMF. ElI modelo cinético propuesto describid
adecuadamente la conversion y selectividad de la fructosa bajo las condiciones experimentales
evaluadas. La conversion de alcohol furfurilico generalmente se lleva a cabo con catalizadores con
acidez predominante de tipo Brensted, sin embargo, se ha reportado que catalizadores
bifuncionales con ambos tipos de acidez (Brgnsted y Lewis) tienen un desempefio sobresaliente
en este tipo de reacciones. Por lo tanto, en esta tesis se propuso estudiar el desempefio de
catalizadores del tipo Ti-KIT-6-PrSOsH en esta reaccion. La funcionalizacion de los materiales
Ti-KIT-6 con grupos propilsulfonicos se plante6 como una estrategia viable para dotarlos de acidez
bifuncional Lewis-Brgnsted. La caracterizacion estructural permiti6 verificar la conservacion de
la estructura cubica la3d tipica del KIT-6. Las propiedades texturales evidenciaron cambios en el
area especifica, el volumen y el didmetro de poro, atribuibles a la funcionalizacion de las paredes
del material, sin comprometer criticamente la accesibilidad de los poros. Las técnicas
espectroscopicas evidenciaron la coexistencia de sitios &cidos de Lewis asociados a las especies
Ti*" en coordinacion tetraédrica y sitios acidos de Brgnsted fuertes derivados de los grupos —SOsH,
lo que confirma la formacion de un sistema bifuncional. Los resultados cataliticos sugieren un
efecto sinérgico entre la acidez de Lewis y de Brgnsted, logrando conversiones totales de FA y
selectividades de hasta 96 % hacia EL, lo cual puede asociarse a la estabilizacion y transformacion
eficientes de intermediarios clave como la B-angélica lactona y el 2,3-pentadienoato de etilo.
También se propuso un modelo de ley de potencia para el analisis cinético, que describe
adecuadamente la evolucion de los reactivos y productos, lo que confirma su uso potencial como

herramienta fiable para describir y controlar la etandlisis de FA.

Palabras clave: Biomasa, materiales mesoporosos, sol-gel, 5-hidroximetilfurfural, alcohol

furfurilico



Abstract

Design of bifunctional Brgnsted-Lewis acid catalyst of the M-KIT-6-PrSOsH type
(M=Sn o Ti) for the processing of biomass-derived compounds

Rosalia Cortés Ceron, diciembre 2025
Director: Dr. Horacio Gonzélez Rodriguez
Co-asesor: Dra. Aida Gutiérrez Alejandre

The processing of lignocellulosic biomass using heterogeneous catalysis is a key strategy for the
development of sustainable routes aimed at obtaining high value-added chemical products. Of
particular interest is the design of solid catalysts with balanced acidic properties, capable of
selectively promoting cascade reactions of various biomass products, resulting in valuable
products that are useful as intermediates in the pharmaceutical, polymer, and food industries, or as
fuels or fuel additives, among other applications. However, this approach faces several challenges,
such as the difficulty of achieving an adequate balance in the physicochemical properties of
catalysts, particularly their acidic properties (type of sites, concentration, and strength of acidic
sites), as well as establishing the relationship between these properties and their catalytic behavior
(activity, selectivity, and stability of the catalyst) during the conversion of biomass products. In
this context, this thesis project focuses on the design of bifunctional acid catalysts, consisting of a
mesoporous silica matrix with a cubic structure of the KIT-6 type and modified with Ti, Sn, and/or
-PrSOzH, with the aim of modulating their acidity (Lewis and Brgnsted) in a controlled manner, a
determining factor in the selective conversion of biomass-derived compounds. The synthesized
materials were evaluated in catalytic routes of strategic relevance for the valorization of C6 and
C5 carbohydrates: the dehydration of fructose to obtain 5-hydroxymethylfurfural (HMF), and the
ethanolysis of furfuryl alcohol (FA) for the production of ethyl levulinate (EL).

For the fructose dehydration reaction, Sn-KIT-6(x) and Ti-KIT-6(x) materials were synthesized
and evaluated as they exhibited bifunctional acidic properties, with Lewis acidity predominating
over Brgnsted acidity. However, preliminary reaction tests showed that Sn-containing materials
exhibit superior catalytic activity in this reaction. The Sn-KIT-6(x) catalysts retained the
characteristic cubic la3d structure of KIT-6 when the molar ratio of Sn to Si was increased to
Si/Sn=40, yielding specific areas between 715 and 746 m?/g, pore diameters of up to 7.8 nm, and

pore volumes close to 1.4 cm®/g. At higher Sn contents, particularly with Sn-KI1T-6(60) and Sn-



KIT-6(40), the formation of SnO. nanoparticles was observed. However, in all samples, a
preferential formation of tetrahedral tin species associated with Lewis acid sites was observed. The
increase in Sn content mainly impacted the acidic properties and, consequently, its catalytic
activity in the conversion of fructose, with the Sn-KIT-6 (40) material standing out for its higher
HMF production. The proposed kinetic model adequately described the conversion and selectivity

of fructose under the experimental conditions evaluated.

The conversion of furfuryl alcohol is generally carried out with catalysts with predominant
Brensted acidity; however, it has been reported that bifunctional catalysts with both types of
acidity (Brgnsted and Lewis) perform exceptionally well in this type of reaction. Therefore, this
thesis proposed studying the performance of Ti-KIT-6-PrSOszH catalysts in this reaction. The
functionalization of Ti-KIT-6 materials with propylsulfonic groups was proposed as a viable
strategy to endow them with bifunctional Lewis-Brgnsted acidity. Structural characterization
verified the preservation of the typical 1a3d cubic structure of KIT-6. Textural properties showed
changes in specific area, volume, and pore diameter attributable to the functionalization of the
material walls, without critically compromising pore accessibility. Spectroscopic techniques
revealed the coexistence of Lewis acid sites associated with Ti** species in tetrahedral coordination
and strong Brgnsted acid sites derived from —SOsH groups, confirming the formation of a
bifunctional system. The catalytic results suggest a synergistic effect between Lewis and Brgnsted
acidity, achieving total FA conversions and selectivities of up to 96% toward EL, which may be
associated with the efficient stabilization and transformation of key intermediates such as [3-angelic
lactone and ethyl 2,3-pentadienoate. A power law model was also proposed for kinetic analysis,
which adequately describes the evolution of reactants and products, confirming its potential use as

a reliable tool for describing and controlling FA ethanolysis.

Keywords: biomass, mesoporous materials, sol-gel, 5-hydroxymethylfurfural, furfuryl alcohol
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

En la actualidad, los recursos fosiles (carbén, petréleo y gas natural) constituyen la principal fuente
de materias primas para la produccién de combustibles y la sintesis de compuestos quimicos
empleados en la industria farmaceutica, la de pigmentos y la de polimeros, entre otras. No obstante,
esta dependencia ha generado uno de los problemas mas urgentes de nuestra generacion: el elevado
consumo energético global, lo que plantea serios desafios en términos de sostenibilidad ambiental,
seguridad energética y cambio climatico (Ho6k & Tang, 2013). El creciente interés social por
reducir el impacto ambiental asociado al uso de combustibles fosiles ha impulsado el
aprovechamiento de la biomasa como recurso renovable para la produccién de biocombustibles y
compuestos de valor agregado. Por otro lado, el uso de materias primas alimentarias, como aceites,
almidones y azlcares, ha generado un debate sobre la sostenibilidad de estos biocombustibles
debido a su competencia con la produccion de alimentos y a sus limitaciones ambientales y
economicas (Faba & Diaz, 2014). Entre los distintos recursos de biomasa, la lignocelulésica se
perfila como una alternativa atractiva para disminuir la dependencia de los combustibles fésiles,
ya que es la unica fuente renovable que aporta carbono e hidrégeno. EI material lignocelul6sico se
compone principalmente de tres tipos de polimeros: celulosa (40-60 %), hemicelulosa (15-30 %)
y lignina (10-25 %). La celulosa y la hemicelulosa pueden hidrolizarse en mezclas de monémeros
de azlcar, incluyendo hexosas (C6) y pentosas (C5), que sirven como materias primas para su
conversion en biocombustibles 0 componentes quimicos de interés industrial, ya sea mediante
procesos de fermentacion o catélisis quimica (Sheldon, 2016). Estos compuestos de interés
comunmente se denominan compuestos de plataforma o building blocks y no hacen referencia a
un conjunto universal de compuestos, es un término funcional que se refiere a una molécula basica
y funcionalizada que sirve como unidad de construccion para la sintesis de compuestos de mayor
importancia quimica o industrial. Entre estos compuestos se encuentran el 5-hidroximetilfurfural
(HMF) (Jang et al., 2012) y el levulinato de etilo (EL) (Yan et al., 2017) que ocupan un lugar clave
(Figura 1.1), pues representan intermediarios estratégicos para la obtencion de biocombustibles,

solventes renovables y precursores para la sintesis de polimeros y productos de alto valor agregado.
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Figura 1.1 Rutas de conversion de fracciones lignocelulésicas hacia moléculas de plataforma: formacion
de HMF y levulinatos como intermediarios clave.

El HMF, obtenido tipicamente mediante deshidratacion de hexosas como la fructosa, se reconoce
como uno de los principales building blocks més versatiles dentro de los compuestos derivados de
la biomasa lignocelulésica (Carlini et al., 1999). Su estructura bifuncional (que combina un anillo
furanico con grupos carbonilo e hidroxilo) le permite transformarse en una amplia variedad de
productos de interés, incluidos biocombustibles liquidos, solventes renovables, monémeros para
materiales avanzados y precursores de alto valor afiadido. Por ello, el acceso eficiente y selectivo
a HMF constituye un paso estratégico en el disefio de biorrefinerias orientadas a la conversion
racional de recursos lignocelulésicos (Van Putten et al., 2013). Por su parte, el levulinato de etilo
(EL), obtenido mediante la etandlisis de alcoholes furanicos como el alcohol furfurilico (FA), se
ha consolidado como un éster levulinico de notable relevancia debido a su estabilidad, versatilidad
y capacidad para incorporarse en esquemas de biorrefineria orientados a la quimica sostenible. El
EL es especialmente atractivo para la industria de los combustibles debido a su elevado potencial
como aditivo oxigenante para diésel y como mejorador del comportamiento del biodiésel a bajas
temperaturas (Joshi etal., 2011). Su preparacion a partir de FA mediante una reaccion de
alcoholisis ofrece varias ventajas con respecto a otras vias de obtencion, como por ejemplo, el FA
es menos costoso que el acido levulinico y estd ampliamente disponible en el mercado quimico
(Lei etal., 2016).

Por lo tanto, la produccion eficiente de HMF y EL representa una estrategia integral que permite

abordar rutas cataliticas complejas orientadas a la obtencion de compuestos de alto valor industrial.
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Este planteamiento implica el uso de catalizadores sélidos acidos, los cuales son indispensables
para llevar a cabo de manera selectiva la conversion de carbohidratos y derivados furanicos (Lange
et al., 2009; Paniagua et al., 2017), ya que la naturaleza, fuerza y distribucion de los sitios acidos
controlan de manera directa la via de reaccion y la eficiencia global de los procesos cataliticos (Hu
etal., 2012). Por ejemplo, la acidez de tipo Brensted promueve reacciones de deshidratacion,
esterificacion y etandlisis (Neves etal., 2013), mientras que la acidez de Lewis facilita la
activacion de grupos carbonilo e hidroxilos en hexosas y pentosas, promoviendo isomerizaciones,
epimerizaciones y reordenamientos intramoleculares. Por esta razon, la bifuncionalizacion acida y
la cantidad adecuada de sitios &cidos dentro de una estructura catalitica estable y accesible se
convierten en criterios fundamentales para el disefio de catalizadores capaces de dirigir de manera
selectiva las reacciones complejas propias de la valorizacién de la biomasa lignoceluldsica. Uno
de los soportes de mayor relevancia son los materiales mesoporosos, particularmente la silice
mesoporosa que tiene elevada area superficial y capacidad para alojar especies activas sin
comprometer la difusion y transporte de los reactivos dentro de sus cavidades, ademas de que sus
propiedades &cidas pueden modularse (Wu et al., 2020). Debido a su simetria cubica la3d, que
permite un sistema de canales bicontinuos con vias que se cruzan, el material KIT-6 ha obtenido
un gran interés entre los materiales de silice mesoporosa ordenada. Desde su descubrimiento por
Ryoo et al. en 2003 (Kleitz et al., 2003), la silice mesoporosa ordenada del tipo KIT-6 se ha
utilizado ampliamente en la formulacion de catalizadores para aplicaciones cataliticas
heterogéneas. Sin embargo, debido a su baja acidez, el material KIT-6 debe modificarse para
mejorar sus propiedades acidas. Esto se puede lograr incorporando heterodtomos metalicos
tetravalentes que, cuando se incorporan isomdérficamente en la estructura de 6xido de silicio, dan
lugar a la formacion de sitios &cidos de Lewis (Ferrini etal., 2017). Por ejemplo, el Sn
(Rajalakshmi et al., 2016) y el Zr (Gopinath et al., 2017) se han incorporado con frecuencia al
material KIT-6, mientras que el Ti se ha utilizado con menos frecuencia para modificar sus
propiedades acidas (Hussain et al., 2015). Por otra parte, cuando se incorporan metales trivalentes
como el aluminio, se produce la formacion de sitios acidos de Brgnsted (Prabhu et al., 2009). Un
método alternativo para generar sitios acidos de Brensted es mediante la funcionalizacion del
material con grupos organicos, como el propilsulfonico (Chermahini & Assar, 2019). Existen dos
estrategias principales para incorporar metales y/o grupos organicos en catalizadores: la sintesis

directa, donde el precursor metalico se afiade al gel de sintesis, y la post-sintesis, donde el metal
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se deposita sobre una silice preformada. La sintesis directa ofrece gran versatilidad y un mejor

control de las propiedades finales, dando lugar a materiales quimicamente mas homogéneos.

En este contexto, la presente investigacion se orienta a estudiar de manera sistematica como la
incorporacion controlada de metales tetravalentes y de grupos propilsulfonicos modifica las
propiedades &cidas del material KIT-6, en términos de tipo, fuerza, concentracion y relacion entre
sitios 4cidos de Bregnsted y Lewis. Este enfoque busca no solo generar catalizadores con acidez
modulable, sino también preservar la integridad estructural y las propiedades texturales
caracteristicas del soporte mesoporoso. A través de esta estrategia, se pretende establecer
relaciones claras entre estructura, acidez y actividad catalitica, que permitan avanzar hacia el
disefio de catalizadores bifuncionales mas selectivos que puedan usarse en diferentes rutas de

valorizacion de biomasa lignoceluldsica.

1.2. Justificacion del estudio

La valorizacién de la biomasa lignocelulésica exige catalizadores solidos acidos capaces de
procesar moléculas altamente oxigenadas y de dirigir de manera selectiva reacciones multietapa,
donde la actividad y la selectividad dependen de una seleccion precisa de las propiedades acidas y
de estructura del material. En este contexto, los materiales mesoporosos KIT-6 son una opcion
particularmente atractiva debido a su elevada area superficial, su red tridimensional bicontinua y
su capacidad para incorporar de manera controlada especies activas. Estas caracteristicas permiten
disefar catalizadores multifuncionales con acidez modulable y elevada accesibilidad, aspectos que
a su vez favorecen la difusion, activacion y transformacion de moléculas voluminosas derivadas

de la biomasa.

La incorporacién controlada de Sny Ti en la estructura del material KIT-6 permite principalmente
la generacion de sitios acidos de Lewis (LAS) y, en menor medida, de sitios &cidos de Brgnsted
(BAS), cuya naturaleza y distribucion controlan de manera directa la actividad y selectividad en
reacciones clave como la deshidratacion de fructosa hacia HMF y la etandlisis de alcohol
furfurilico hacia levulinato de etilo. Sin embargo, a pesar de los avances reportados, aln no se

comprende de manera sistematica como las diferentes especies de un heteroatomo influyen en el
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tipo de acidez y en la actividad catalitica de dichas rutas cataliticas. Por otro lado, los materiales
sulfonados representan una estrategia ampliamente estudiada para introducir acidez de Brgnsted
fuerte, con aplicacion demostrada en procesos de deshidratacion, esterificacion y eterificacion,

aunque su integracion controlada en sistemas bifuncionales sigue siendo un desafio actual.

La investigacion de materiales que integren ambos tipos de acidez dentro de una misma estructura
mesoporosa ofrece una oportunidad para ampliar el alcance de aplicacién de estos catalizadores
en la conversion de compuestos C5 y C6 derivados de la biomasa. Ademas, el ajuste de la relacion
entre LAS/BAS no solo permite optimizar simultaneamente la conversion y la selectividad, sino
también establecer criterios de disefio catalitico fundamentados en relaciones entre estructura,
acidez y desempefio. De este modo, el presente proyecto no solo responde a desafios actuales de
la catalisis heterogénea aplicada a procesos de valorizacion de biomasa, sino que contribuye al
avance en el conocimiento necesario para el desarrollo de catalizadores bifuncionales mas

selectivos y orientados a procesos sostenibles.

1.3. Planteamiento del problema

La conversién de biomasa lignoceluldsica hacia compuestos plataforma como HMF y levulinato
de etilo puede llevarse a cabo utilizando catalizadores sélidos que contengan tanto acidez de Lewis
como de Bregnsted, capaces de activar sustratos altamente oxigenados y dirigir reacciones
multietapa con alta selectividad. Aunque el material mesoporoso KIT-6 ofrece una arquitectura
favorable para alojar sitios acidos accesibles, aln se desconoce cémo la incorporacion de especies
como Sn**, Ti* y grupos —PrSOsH modifica la naturaleza (Lewis/Brgnsted), la fuerza, y la

densidad de dichos sitios dentro de su estructura tridimensional.

Esta falta de conocimiento limita el disefio de catalizadores multifuncionales basados en silice
mesoporosa KIT-6, capaces de proporcionar acidez modulable y estable, y de participar de manera
eficaz en diferentes rutas de transformacion de la biomasa. La ausencia de este conocimiento
obstaculiza el desarrollo de materiales versatiles que combinen distintas funciones cataliticas y

contribuyan a procesos de biorrefineria mas eficientes y selectivos.
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1.4. Hipdtesis

La incorporacion controlada de heterodtomos metalicos tetravalentes, como Sn** o Ti** y/o la
funcionalizacion del material KIT-6 con grupos —PrSOsH, modificaran de manera sistematica la
naturaleza, fuerza y densidad de los sitios acidos de tipo Lewis y Brgnsted. Estos cambios
controlados en la naturaleza &cida del material influiran sobre la activacion de sustratos
provenientes de la biomasa como la fructosa y el alcohol furfurilico, que a su vez se reflejaran en

una mejora del rendimiento y de la selectividad hacia HMF y levulinato de etilo, respectivamente.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Analizar la relacion entre estructura, la naturaleza &cida (Lewis/Brgnsted) y la actividad catalitica
de materiales mesoporosos KIT-6 modificados con heteroatomos metalicos tetravalentes (Sn** o
Ti**) y grupos propilsulfonicos (-PrSOsH), mediante su desempefio en la conversion de fructosa a
HMF y de alcohol furfurilico a levulinato de etilo, con el proposito de establecer como estas
modificaciones influyen en la activacién, conversion y selectividad de sustratos derivados de la

biomasa.

1.5.2. Objetivos particulares

e Determinar las condiciones de sintesis adecuadas para incorporar Sn o Tiy grupos -PrSOsH
a la estructura del material KIT-6, mediante rutas sol-gel e hidrotermales, y evaluar los
limites de incorporacion sin comprometer el orden mesoestructural.

e Determinar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores usando la técnica de
LAXRD para determinar el tipo de estructura; TEM para visualizar la periodicidad y
simetria de los mesoporos; fisisorcion de N2 para caracterizar las propiedades texturales
(area especifica, volumen y diametro de poro); SEM para analizar la morfologia
superficial; UV-Vis-DRS para estudiar el entorno de coordinacion de las especies
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metélicas; MP-AES para la cuantificacion elemental precisa de metales incorporados; XPS
para determinar los estados de oxidacion del Sn, Ti, S, Si y O; y FT-IR empleando
pivalonitrilo o piridina para determinar concentracion y tipo de sitios &cidos

Evaluar la actividad catalitica de los materiales KIT-6 modificados en la conversion de
fructosa a HMF y de alcohol furfurilico a levulinato de etilo, y correlacionar su desempefio
en términos de conversion y selectividad con sus propiedades estructurales y acidas, con el
fin de identificar tendencias entre estructura, acidez y actividad en ambas reacciones.
Proponer un esquema para cada reaccion y determinar los parametros cinéticos relevantes,
con el fin de modelar la conversion y rendimiento bajo las condiciones experimentales
estudiadas.

Evaluar la reusabilidad de los materiales KIT-6 modificados mediante ensayos
consecutivos de reaccion, con el fin de analizar la conservacion de la actividad y

selectividad.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1. Importancia de la biomasa lignocelulosica

La biomasa constituye uno de los recursos renovables mas abundantes y versatiles para la
produccidn sostenible de energia, combustibles y compuestos quimicos de valor afiadido. Puede
clasificarse de maultiples maneras, y ello ha dado lugar a una amplia diversidad de criterios,
denominaciones y enfoques empleados por distintos autores y disciplinas. Dichas clasificaciones
pueden basarse, por ejemplo, en las caracteristicas intrinsecas del material, en su origen o en el
tipo de aprovechamiento al que se destina (Martin Lara & Calero de Hoces, 2020). Esta
variabilidad refleja la complejidad inherente al concepto de biomasa y la necesidad de establecer
marcos comparativos mas consistentes para su estudio y valorizacion. Una de las biomasas mas
atractivas es la lignocelulésica, que hace referencia a todos los componentes que constituyen una
planta o al material a base de plantas (Han et al., 2019). Estd compuesta principalmente por
celulosa, hemicelulosa y lignina, macromoléculas que confieren rigidez estructural a plantas,
residuos agricolas y residuos forestales. Su disponibilidad es practicamente constante, no compite
con cultivos alimentarios y constituye una fuente rica en carbohidratos que pueden transformarse
en compuestos plataforma de gran interés, tales como HMF, furfural, acido levulinico y sus
derivados. La importancia de la biomasa lignocelulésica radica no solo en su abundancia, sino
también en su caracter residual: subproductos agricolas (bagazo, paja, etc), residuos forestales y
productos secundarios de la industria papelera conforman una fuente renovable que hoy se
encuentra subutilizada. Su aprovechamiento permite avanzar hacia un modelo de economia
circular y reducir la dependencia de materias primas fésiles (Cai et al., 2017). No obstante, este
tipo de biomasa presenta retos significativos: la estructura altamente resistente del complejo
lignocelul6sico dificulta su fraccionamiento y exige condiciones de pretratamiento especificas
para liberar sus componentes. Asimismo, la elevada funcionalidad de los carbohidratos derivados
favorece reacciones paralelas indeseadas, como formacién de huminas o productos de
degradacion, lo que complica la obtencion selectiva de compuestos plataforma. Finalmente, la
lignina (aunque valiosa por su contenido aromatico) presenta una heterogeneidad estructural que

limita su conversion controlada (Ralph et al., 2019).
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En conjunto, la biomasa lignoceluldsica representa la opcion mas prometedora para el desarrollo
de biorrefinerias capaces de producir combustibles y compuestos quimicos de manera sostenible.
Su aprovechamiento eficiente requiere no solo técnicas adecuadas de fraccionamiento, sino
también catalizadores sélidos capaces de manejar sustratos complejos y promover rutas selectivas

dentro del vasto espectro de transformacion de carbohidratos y derivados furanicos.

2.1.1. Composicion y fraccionamiento

Las plantas transforman le energia solar en carbono fijo mediante la fotosintesis, un proceso en el
que el CO. y el agua se convierten en carbohidratos de formula empirica (CH2O)x. Estos
carbohidratos no se preservan como moléculas simples; por el contrario, se organizan en polimeros
estructurales y de reserva cuya funcion es asegurar la integridad mecénica de los tejidos vegetales
y almacenar energia de forma estable. La biomasa lignocelulésica es la expresion mas compleja
de esta organizacion polimérica debido a que se entrelazan la celulosa, hemicelulosa y lignina para
formar los tejidos vegetales (Figura 2.1). De manera tipica, la lignocelulosa contiene 40-60 % de
celulosa, 15-30% de hemicelulosa y 10-25% de lignina en peso, aunque estas proporciones
dependen de la especie y de las condiciones de crecimiento (Crocker, 2010). La celulosa aporta
rigidez y cohesion mediante microfibrillas altamente cristalinas; la hemicelulosa, de caracter
amorfo y heterogéneo, acttia como interfaz flexible que une la celulosa con la lignina; esta Gltima,
un polimero aromatico tridimensional, confiere impermeabilidad y proteccion frente a degradacion

quimica o biolégica (Yousuf et al., 2020).

Ademas de estas fracciones mayoritarias, la biomasa contiene componentes minoritarios como
triglicéridos, esteroles, resinas, terpenos, ceras y alcaloides, agrupados comunmente como lipidos,
asi como minerales inorganicos que conforman la fraccion de cenizas. Aunque presentes en menor
proporcion, estos compuestos pueden influir en los procesos de fraccionamiento y conversion
catalitica, por lo que su consideracion resulta necesaria al evaluar la valorizacion integral de la
biomasa (Yousuf et al., 2020).
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Celulosa

Figura 2.1 Estructura y componentes principales de la biomasa lignocelul6sica.

2.1.2. Quimicos de plataforma de interés industrial

La biomasa lignoceluldsica se ha consolidado como una fuente estratégica de quimicos de
plataforma, es decir, moléculas intermedias con alto valor afiadido que pueden transformarse,
mediante rutas cataliticas selectivas, en combustibles, solventes y compuestos de uso industrial. A
diferencia de los derivados del petroleo, cuya disponibilidad sigue una tendencia decreciente, los
quimicos de plataforma de origen biogénico ofrecen renovabilidad, menor huella de carbono y una
versatilidad estructural que abre oportunidades para el disefio de procesos mas sostenibles (Dale
& Kim, 2005a). Ademas, se puede producir un amplio espectro de productos quimicos de
plataforma que se pueden agrupar segin el nimero de 4&tomos de carbono en su estructura (Figura
2.2) (Cherubini & Strgmman, 2011).

En comparacion con el petroleo, la biomasa generalmente contiene muy poco hidrégeno,
demasiado oxigeno y una menor proporcién de carbono. La variedad en la composicion de las
materias primas de biomasa es tanto una ventaja como una desventaja. La ventaja es que permite

a las biorrefinerias producir mas tipos de productos que las refinerias de petréleo, pudiendo asi
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contar con una gama mas amplia de materias primas. La desventaja es que se necesita una gama
relativamente mas amplia de tecnologias de procesamiento, y la mayoria de estas tecnologias aun

se encuentran en una etapa pre-comercial (Dale & Kim, 2005b).

Figura 2.2 Productos de plataforma derivados de la celulosa y hemicelulosa (Sifontes & Horacio, 2017).

2.2. Conversidn quimica de carbohidratos C6 y C5

Como componentes principales de la biomasa lignocelulosica, la celulosa y la hemicelulosa
(alrededor del 75%) pueden descomponerse y procesarse en monosacaridos C6 y C5, como la
glucosa y la xilosa. La posterior deshidratacion de los aztcares C6 y C5 da lugar a la formacion
de 5-hidroximetilfurfural (HMF) y furfural (FF), ambos considerados ampliamente como
componentes basicos renovables primarios, por su capacidad de convertirse en una gran cantidad
de compuestos de valor afiadido. Estas dos familias de aztcares (hexosas y pentosas) representan
rutas complementarias a través de reacciones multietapa de alcohdlisis, oxidacion, hidratacion,

hidrogenacion, aminacion, condensacion y ciclizacion para la obtencién de quimicos de
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plataforma, combustibles renovables y materiales de interés industrial (Yang et al., 2022). A pesar
de su origen comun en la pared celular vegetal, su reactividad difiere de manera notable debido a

sus propiedades estructurales y a los mecanismos cataliticos que gobiernan su transformacion.

La transformacion de hexosas suele implicar etapas secuenciales de isomerizacion, deshidratacion
y reordenamientos posteriores, procesos que requieren la accion conjunta de sitios acidos Lewis y
Brensted. La fructosa, debido a su tendencia a adoptar formas furanosas en solucion, muestra una
conversion mas directa hacia HMF; mientras que la glucosa demanda catalizadores con acidez
Lewis bien definida para promover su isomerizacion previa. El control de estas rutas es esencial
para evitar reacciones paralelas que conducen a huminas, rehidratacion o degradacion térmica del
HMF (Chatterjee et al., 2015). Por otro lado, los carbohidratos C5, dominados por la xilosa, siguen
vias de conversion distintas que culminan en la formacion de furfural, uno de los derivados mas
relevantes de la hemicelulosa. Su posterior reduccién genera alcohol furfurilico, un compuesto
versatil empleado en resinas, solventes y procesos de sintesis avanzados. Ademas, bajo
condiciones acidas, los derivados furanicos C5 pueden transformarse en ésteres levulinatos (como
el levulinato de etilo) mediante rutas de transesterificacién y reordenamientos cataliticos que
dependen de la estructura del solvente alcohdlico y de la distribucion de acidez en el catalizador
(Yang et al., 2022).

2.2.1. Rutas de obtenciéon de HMF

El HMF se produce mediante la deshidratacion de hexosas como la glucosa y la fructosa. Sin
embargo, cuando la reaccion parte de glucosa, la ruta se vuelve mas compleja ya que es necesaria
una isomerizacioén previa (y generalmente lenta) que convierte la glucosa en fructosa en un paso
previo a la deshidratacion (Toftgaard Pedersen et al., 2015). Esta secuencia multietapa incrementa
la probabilidad de reacciones paralelas y, en consecuencia, suele conducir a rendimientos bajos de
HMF (Figura 2.3). Mientras la isomerizacion requiere la presencia de sitios acidos de Lewis, la
deshidratacion es catalizada principalmente por sitios acidos de Brgnsted. Sin embargo, la elevada
acidez de Brgnsted, aunque necesaria para la deshidratacion, incrementa simultdneamente el riesgo
de reacciones competitivas como la policondensacion y la degradacion acida (Vinke & Van

Bekkum, 1992). Las reacciones deseadas y no deseadas parecen requerir aproximadamente la
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misma acidez de Brgnsted del catalizador. Los factores que influyen en la selectividad son, entre
otros, la adsorcion del reactivo y/o producto sobre la superficie del catalizador, la estructura
quimica de la superficie del catalizador y la concentracion de sustrato lignocelulésico dentro de la

particula del catalizador.
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Figura 2.3 Rutas de reaccion para la deshidratacion de glucosa/fructosa catalizada por acidos solidos.
Adaptado de (Zhang et al., 2016).

2.2.2. Obtencién de levulinato de etilo

Los levulinatos de alquilo pueden prepararse por esterificacion del acido levulinico en presencia
de alcoholes a temperaturas moderadas, su reaccién con alcoholes primarios, como el etanol, se
produce incluso a temperatura ambiente, pero la reaccidén es muy lenta y es necesario acelerarla
utilizando una temperatura elevada y un catalizador para lograr la conversion en un periodo de
tiempo razonable (Wang et al., 2021). También pueden obtenerse directamente a partir de biomasa
basada en carbohidratos C6, es decir, fructosa, glucosa, sacarosa, celulosa y similares, sin
necesidad de aislar primero el acido levulinico. Sin embargo, se deben afiadir pasos necesarios de
despolimerizacién, solvolisis y deshidratacion lo que hace que el proceso global requiera
condiciones drésticas. Esto conduce inevitablemente a problemas de conversion y selectividad
(Fernandes et al., 2012). Otra ruta de obtencidon es por alcoholisis de alcohol furfurilico (FA), en

el que se requiere tratamiento del reactivo en alcohol y estar en presencia de un catalizador acido,
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ya que se ha reportado que las reacciones realizadas en alcoholes, en comparacién con las
realizadas en agua, muestran reacciones secundarias limitadas como la formacion de huminas. De
hecho, la introduccion de un grupo alquilo en el alcohol puede proteger los productos intermedios
altamente reactivos y evitar reacciones de polimerizacion no deseadas, lo que conduce a mayores
rendimientos en los productos objetivo (Hu et al., 2011). Ademas, el FA es mas barato que el acido
levulinico ya gque se obtiene facilmente a traves de la hidrogenacion del furfural, ademas el exceso
de oferta y su infrautilizacion en el mercado quimico lo convierten en una molécula prometedora
para convertirla en levulinatos de alquilo. Las condiciones de esta transformacion son similares a

las utilizadas para el acido levulinico y por lo general se obtienen altas selectividades (Figura 2.4).
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Figura 2.4 Ruta catalitica para la obtencién de levulinato de etilo y acido levulinico a partir de alcohol

furfurilico.

2.3. Acidez de Lewis y Brgnsted en la conversion de Biomasa

La conversién catalitica de la biomasa lignocelulésica esta determinada en gran medida por la
naturaleza y la distribucion de los sitios acidos presentes en el catalizador. En sistemas
heterogéneos, la coexistencia y el equilibrio entre acidez de Lewis y acidez de Brgnsted definen la
selectividad hacia los productos deseados y el impacto de las rutas competitivas que pueden
conducir a la degradacién o desactivacion. Se han descrito diferentes catalizadores sélidos que
abarcan una amplia gama de 6xidos metalicos (Nakajima et al., 2014), 6xidos metalicos sulfatados
o fosfatados, zeolitas dopadas con metales (es decir, Sn, Ti, Zr) y varios otros catalizadores basicos
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0 &cidos de Brgnsted y Lewis (Jiménez-Morales et al., 2014). Los sitios de Lewis, tipicamente
asociados a metales tetravalentes coordinados en posiciones definidas dentro de la red de silice
(por ejemplo Sn** o Ti*"), actan como aceptores de electrones capaces de coordinar grupos
carbonilicos y promover reordenamientos estructurales (Ferrini et al., 2017). La eficacia de los
sitios de Lewis no depende Unicamente de su concentracion, sino de su accesibilidad, dispersion y
estabilidad frente a condiciones acuosas o alcohdlicas (Nakajima et al., 2013). Lo que hace que la
tarea de identificar la verdadera naturaleza de los sitios activos sea particularmente desafiante es
la amplia variacion en la especiacion de los sitios metalicos que existe bajo las condiciones de
reaccion. Por ejemplo, los metales con caracter acido de Lewis pueden incorporarse al sistema
como un tetraedro distorsionado completamente conectado (sitio cerrado) o tener enlaces Si-O-M

simples (sitio abierto), dobles o triplemente hidrolizados (Figura 2.5) (Nakajima et al., 2014).
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Figura 2.5 Configuraciones de centros metélicos &cidos de Lewis, adaptado de (Luo et al., 2016).

La distribucion y geometria especifica de estos sitios dependeran de la topologia del catalizador,
asi como del tipo de heteroatomo. En condiciones ambientales, estos sitios se hidratan con dos
moléculas de agua unidas al centro metalico para formar una geometria octaédrica distorsionada.

Ademas, los metales que no se incorporan a la estructura durante la sintesis pueden depositarse
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dentro y fuera de los poros como cumulos de Oxidos fuera de la estructura. Todas estas
configuraciones presentaran propiedades cataliticas intrinsecamente diferentes, pero en conjunto
contribuirdn a un comportamiento neto aparente o actividad catalitica para un conjunto
determinado de reactivos, solventes y temperaturas de reaccion. La variedad y el dinamismo de
los sitios también dificultan la caracterizacion significativa mediante métodos espectroscopicos ex
situ. Claramente, esta brecha de conocimiento dificulta nuestra capacidad para unificar los
resultados cataliticos de los catalizadores sintetizados mediante diferentes métodos y con
diferentes composiciones. Comprender como medir y controlar la distribucion de estos sitios es
crucial para optimizar y, en ultima instancia, predecir el rendimiento catalitico de los catalizadores
acidos de Lewis (Luo et al., 2016).

Por su parte, los sitios &cidos de Brensted, ya sean generados por grupos silanol, defectos de red o
funcionalizaciones organicas como -SOzH, catalizan la conversion de carbohidratos mediante una
compleja red de pasos elementales, como la protonacion, la desprotonacion, la isomerizacion, la
deshidratacion, la hidratacion y la transferencia intramolecular de hidrogeno. Estas reacciones
involucran una gran cantidad de intermediarios, propensos a reacciones secundarias, como la
formacion de huminas, promover rutas de degradacién no selectiva y reducir la estabilidad del
catalizador. Por lo tanto, es extremadamente dificil obtener una vision mecanicista completa y
consistente de las transformaciones cataliticas de carbohidratos basandose en datos experimentales
debido a las numerosas rutas de reaccién que involucran intermediarios con una vida Util

relativamente corta (Yang et al., 2012).

La interaccién entre ambos tipos de acidez es particularmente relevante en catalizadores
bifuncionales. La acidez Lewis/Brgnsted balanceada permite modular secuencias de reaccion
complejas, como la isomerizacion-deshidratacién de la hexosa o la conversion del alcohol
furfurilico a levulinatos, minimizando las rutas paralelas indeseables. Este equilibrio no solo se
debe a una simple suma de funciones cataliticas: su eficacia depende de la proximidad espacial de
los sitios activos, de la porosidad del material y de la capacidad del catalizador para estabilizar
intermediarios sin favorecer su polimerizacion y degradacion (Breugst et al., 2013).

En conjunto, la influencia de la acidez Lewis y Brgnsted en la conversion de biomasa no debe
reducirse a una descripcién superficial de funciones cataliticas, sino entenderse como un factor

estructural y dindmico que determina la viabilidad de los procesos novedosos de biorrefineria. El
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reto consiste en disefiar catalizadores con acidez modulable en estructuras capaces de llevar a cabo
las reacciones sin sacrificar la selectividad debida a la obstruccion de poros por las huminas

formadas en el proceso.

2.4. Materiales mesoporosos ordenados

De acuerdo a la definicion de la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), los
materiales porosos se dividen en tres clases: microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) y
macroporosos (> 50 nm). Los miembros méas conocidos de la clase de los microporos son las
zeolitas, que proporcionan excelentes propiedades cataliticas gracias a su red cristalina de
aluminosilicato. Sin embargo, sus aplicaciones estan limitadas por el tamafio relativamente
pequefio de los poros (generalmente inferior a 1.2 nm). En el caso de los materiales mesoporosos,
su capacidad de estructura y su gran superficie especifica satisfacen las demandas de aplicaciones
cada vez mas numerosas, como la adsorcion, la separacién, la catélisis y la administracion de
farmacos, especialmente para tratar moléculas grandes como biomoléculas y aceites pesados. Estas
motivaciones dieron lugar a la exploracion fundamental de los materiales mesoporosos (Li &
Zhao, 2013).

En 1992, cientificos de la empresa Mobil Oil informaron de la sintesis de tamices moleculares
mesoporosos ordenados a partir de plantillas de cristal liquido, y a los cuales nombraron M41S. El
notable impacto de los materiales de la familia M41S, tanto por sus propiedades estructurales como
por la ruta de sintesis empleada, ha llevado a que con frecuencia se les considere (de forma errénea)
como los primeros materiales mesoporosos ordenados desarrollados. Sin embargo, investigaciones
previas ya habian reportado estructuras con caracteristicas similares, aunque sin el mismo grado
de control y reproducibilidad. Anteriormente, en 1971, Vincent y col. patentaron la preparacion de
analogos del MCM-41, pero lamentablemente solo afirmaron que se trataba de silice de baja
densidad aparente debido a la falta de caracterizaciones detalladas (Hartmann et al., 1999). Un
caso similar ocurri6 en 1990, cuando cientificos japoneses informaron de la sintesis de complejos
de alquiltrimetilamonio-kanemita con una fase mixta. Aunque las isotermas de sorcion de N
mostraron una distribucién estrecha del tamafio de los poros, de entre 2 y 4 nm, los autores no se
dieron cuenta de los mesoporos y fueron reportados como “tamices moleculares microporosos”

(Yanagisawa et al., 1990).
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En 1993, Inagaki y col. optimizaron las condiciones de sintesis y obtuvieron un silicato
mesoporoso ordenado puro. Los resultados se publicaron en la revista Chem. Commun. con el
titulo “Synthesis of highly ordered mesoporous materials from a layered polysilicate”. La principal
contribucion descrita en este articulo es la comprension de la importancia de una “plantilla” que
se ha utilizado ampliamente en la sintesis de zeolitas con mesoporos ordenados (Figura 2.6)
(Inagaki et al., 1993).
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Figura 2.6 Modelo esquematico para la formacion del material mesoporoso a partir de kanemita. Adaptado
de (Inagaki et al., 1993).

Un afio después, en 1994, reportaron la sintesis de silice mesoporosa ordenada con una fase
hexagonal pura, que mostraba patrones de difraccion de rayos X similares a los del MCM-41, y
que era diferente de los resultados anteriores. Ademas, fue la primera vez que se prepararon
materiales mesoporosos altamente ordenados (denominados FSM-16) a partir de minerales
naturales de una manera sencilla. La ruta de sintesis descrita implicaba el plegamiento de un
silicato laminar (kanemita) que actuaba como precursor. Con el tiempo, esta ruta se ha
abandonado, pues no es generalizable a otros tipos de estructuras (Inagaki et al., 1994). La sintesis
de los materiales pertenecientes a la familia M41S representdé un avance significativo en el
concepto de agente director de estructura, al sustituir las tradicionales moléculas organicas
(cominmente usadas en zeolitas y zeotipos) por agregados de moléculas anfifilicas (también
Ilamadas surfactantes o agentes tensoactivos). Este cambio permitio el desarrollo de estructuras
mesoporosas ordenadas mediante procesos de autoensamblaje, abriendo nuevas posibilidades en
el disefio de materiales con porosidad controlada. Dentro del grupo, las estructuras mas

importantes son el MCM-41 (siglas del acronimo Mobile Composition of Matter) la cual posee un
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arreglo hexagonal, MCM-48 con un arreglo cubico y MCM-50 con arreglo laminar, estos

materiales se caracterizan por tener un tamafio de poro de 2-10 nm (Serra, 2008).

En 1998, un grupo de investigadores de la Universidad de Santa Barbara introdujeron una nueva
clase de materiales mesoporosos denominados SBA (Santa Barbara Amorphous), en la que, en
lugar de plantillas tensoactivas, se implementdé con éxito un procedimiento de plantillas
poliméricas (Figura 2.7). EI miembro maés reconocido de la familia es la silice SBA-15, que
presenta una red hexagonal bidimensional con diametros de poro de hasta 30 nm (Zhao et al.,
1998). La ampliacion del tamafio de los poros fue posible gracias a la formacion de micelas mas
grandes por parte del copolimero tribloque de cadena larga P123, que corresponde a la formula
genérica (OPE)20(OPP)70(OPE)20 ([CH2CH20]20[CH(CH3)CH20]70[CH2CH20]20). Se trata de
tensoactivos no idnicos formados por un bloque central de éxido de polipropileno (OPP) que actla
como cola apolar y dos cadenas laterales de 6xido de polietileno (OPE) que actian como cabezas
polares. Esta sintesis requirio la presencia de un acido fuerte para precipitar la mesoestructura
ordenada de la silice amorfa. Inicialmente se pensd que la estructura porosa del SBA-15 era
analoga a la del MCM-41, salvo por los mesoporos mas grandes presentes en el primero. Mas tarde
se demostr6 que, a diferencia del MCM-41, que presenta mesoporos aislados ordenados
hexagonalmente, el SBA-15 contiene microporos irregulares interconectados en las paredes de los
mesoporos ordenados, creados mediante la penetracion de la matriz de silice por cadenas flexibles
de polietileno anfifilico (Kruk et al., 2000).
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Figura 2.7 Ruta de sintesis del SBA-15.
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Esta micro-mesoporosidad interconectada y las paredes méas gruesas de los mesoporos garantizan
una mayor estabilidad térmica e hidrotermal del SBA-15 en comparacion con los materiales MCM-
41. Otro ejemplo importante de esta serie es el SBA-16, preparado con el Pluronic F127
(OPE1060OPP700PE106). Se trata de un material cubico de simetria Im3 m que tiene la
particularidad de presentar un sistema de poros del tipo caja y ventana, con grandes cavidades
conectadas entre si por aberturas de menor tamafio, que se disponen en estructura cbica centrada

en el cuerpo (Sakamoto et al., 2000).

2.4.1. Materiales mesoporosos tipo KIT-6

Otro grupo de materiales mesoporos ordenados con propiedades interesantes es el de la serie KIT,
de las cuales destaca el material KIT-6, desarrollada por el grupo del profesor R. Ryoo en el Korean
Institute of Technology. Este trabajo se publicé en la revista Chemical Communications en el 2003
bajo el titulo: “Cubic Ia3d large mesoporous silica: synthesis and replication to platinum
nanowires, carbon nanorods and carbon nanotubes’’ (Kleitz et al., 2003). La sintesis de este tipo
de materiales se basa en el empleo de concentraciones de acido menores a las habituales
(generalmente en torno a 0.5 M) y el surfactante no idnico P123. Esta disminucion en la acidez del
medio ralentiza la cinética de formacion de la mesofase, permitiendo un mejor control global del
proceso. Ademas, se utilizé el butanol para adaptar la mesofase de las micelas de copolimeros en
blogue en la fase acuosa, ya que puede penetrar las cadenas hidrofdbicas y, por lo tanto, disminuir
la curvatura (fase lamelar) lo que conduce al cambio de mesofase de la fase hexagonal a la cubica
(Figura 2.8). El material KIT-6, es reproducible en un amplio rango de condiciones, y presenta
elevados tamafios de poro que pueden llegar hasta los 12 nm (aunque se mantienen generalmente
en torno a 8) y que se pueden controlar mediante simples variaciones en el proceso (Kim et al.,
2005). Debido a su simetria cubica la3d, que permite un sistema de canales bicontinuos con vias
que se cruzan, ha sido utilizado ampliamente en la formulacidn de catalizadores para aplicaciones
cataliticas heterogéneas (Fernandes et al., 2018). El elevado numero de citas desde su publicacion
demuestra su enorme impacto como pioneros en el campo de la investigacion de los materiales

mesoporosos ordenados, especialmente en las vias de sintesis. Aunque se han logrado grandes
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avances en este campo durante los ultimos 20 afios, creemos que en el futuro se deben invertir mas

esfuerzos en desarrollar un nuevo método de sintesis y ampliar las propiedades y aplicaciones.
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Figura 2.8 Diagrama de fases de las estructuras mesofasicas en relacién con el precursor de Si (TEOS) y
Butanol (BuOH) (Kim et al., 2005).

2.4.2. Incorporacion de metales tetravalentes (Sn, Ti)

La incorporacion de metales tetravalentes como estafio (Sn*") y titanio (Ti*") en materiales
mesoporosos tipo KIT-6 ha sido ampliamente utilizada como una estrategia para el disefio de
catalizadores con acidez de Lewis altamente accesibles. La literatura sefiala que la eficacia
catalitica de estos materiales depende en gran medida de la insercion isomorfica del metal en la
red de silice, sustituyendo parcialmente a los centros Si** sin alterar la estructura clbica la3d
caracteristica del soporte. Esta sustitucion confiere propiedades acido-cataliticas especificas, cuya
expresion depende de la coordinacion y la dispersiéon del metal dentro de la estructura. Se han
desarrollado dos procedimientos para incorporar el metal dentro del soporte catalitico: sintesis
directa también conocido como método sol-gel (Hench & West, 1990) y post-sintesis o injerto
quimico (Dugas & Chevalier, 2003). En la sintesis directa se agrega un precursor de Sn o Ti al gel
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de sintesis de un catalizador. Este proceso juega un papel muy importante en la preparacion de
catalizadores, debido a su versatilidad y al excelente control de las caracteristicas finales de los
productos. Los sélidos preparados por este método son de gran interés, puesto que se consideran
quimicamente homogéneos. En la estrategia de post-sintesis, el Sn o Ti se deposita sobre una
estructura de silice existente. Dependiendo de la estrategia elegida, se pueden producir diferentes
sitios cataliticos activos (por ejemplo, especies de Ti dentro de la red u 6xidos extra-red abiertos o
cerrados, hidratados o deshidratados), que por lo tanto pueden conducir a diferente actividad,
selectividad y estabilidad de los materiales. Una de las principales preocupaciones en la sintesis
de catalizadores que contienen Ti y Sn disperso es la formacion de nanoparticulas de TiO2 y SnOy,
que es la forma méas comun de titanio y Sn en la silice, el metal esta coordinado octaédricamente
con seis vecinos -O-Ti y -O-Sn, por lo tanto, se encuentra en su estado de coordinacion mas alto
(Ferrini et al., 2017).

2.4.3. Funcionalizacion con grupos -PrSOsH

La funcionalizacion de materiales mesoporosos tipo KIT-6 con grupos sulfnicos organicos,
particularmente con grupos propilsulfonicos (—PrSOsH), se ha consolidado como una estrategia
eficaz para introducir acidez Brgnsted fuerte y estable en soportes siliceos (Figura 2.9). La
incorporacion covalente de grupos —PrSOsH permite generar sitios Brensted bien definidos, con
mayor resistencia térmica e hidrotermal y un control més preciso sobre su densidad y distribucion.
La literatura sefiala que este tipo de funcionalizacion organica resulta especialmente Gtil cuando
se buscan catalizadores bifuncionales capaces de operar en reacciones secuenciales donde la
cooperacion entre acidez Lewis y Brgnsted es determinante (Tututi-Rios etal., 2024). La
funcionalizacién se puede llevar a cabo de dos maneras, ya sea mediante injerto post-sintesis o
mediante el método de co-condensacién en un solo paso (sol-gel). Dado que los aluminosilicatos
mesoporosos como el AI-MCM-41 mostraron una acidez bastante débil en comparacion con las
zeolitas convencionales (Corma, 1997), se examin0 la union covalente de grupos de acido
alquilsulfonico a la superficie de los tamices moleculares MCM-41, SBA-15 y HMS (Xiao & Han,
2004). Los materiales mesoporosos funcionalizados con acido propilsulfénico se sintetizan

mediante sililacion de silice mesoporosa preformada utilizando 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
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(MPTMS) como precursor clave, seguida de una oxidacion de los grupos tiol con HNO3z 0 H20>
produciendo fracciones de acido sulfénico. Como alternativa, Margolese et al. informaron un
procedimiento directo donde el oxidante (H202) se incorporo al gel de sintesis para la sintesis de
acido propilsulfénico unido a SBA-15 (Margolese et al., 2000).

$i0z or C-C PMO
0, o 0
H038
SO;H
SOH
-Pr-SO3H -Ph-SOH -C,Ph-SO;H

Figura 2.9 Grupos de acido sulfonico utilizados para la funcionalizacion de materiales mesoporosos de
(6rgano)silice (Van Der Graaff et al., 2014).

2.5. Estado del arte

2.5.1. Estudios previos de deshidratacion de fructosa

En la Gltima década, se ha informado sobre el enorme trabajo en el desarrollo de métodos
sostenibles para la preparacion de HMF a partir de biomasa. La deshidratacién de azucares simples
para formar HMF se ha llevado a cabo en agua y en diversos disolventes organicos como
dimetilsulfoxido, dimetilformamida y dimetilacetamida en presencia de diferentes catalizadores
acidos (Mayer et al., 2020; Salak Asghari & Yoshida, 2006; Seri et al., 2001). También se han
empleado resinas de intercambio ionico fuertemente acidas (Lansalot-Matras & Moreau, 2003),
zeolitas soportadas como heteropoliacido y sales inorganicas para la deshidratacion de fructosa
(Carniti et al., 2011). Recientemente, los sistemas bifasicos de agua/organicos que utilizan iones

de metales de transicion y acidos minerales como catalizadores mostraron una reaccion de
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deshidratacion eficiente de azucares (Chheda et al., 2007). Muchas de estas reacciones requieren
condiciones de reaccion drasticas, exceso de disolvente, catalizadores o reactivos, lo que limita el
uso de reacciones a gran escala para los métodos mencionados. Ademas, la presencia de
catalizadores de resina 4cida a alta temperatura ha favorecido la posterior deshidratacion del HMF
a otros subproductos, como el acido levulinico y el acido formico, lo que finalmente reduce el
rendimiento del HMF (Wang et al., 2011). Jain et al. (Jain et al., 2015) también propusieron la
transformacion de carbohidratos en HMF mediante fosfato de zirconio mesoporoso (ZrP). Ellos
utilizaron 40 ml de una mezcla de agua/disolvente orgéanico (saturado de NaCl, 1:3, v/v) a 150 °C.
El rendimiento de HMF en el sistema agua-MIBK fue del 9 %. Se han obtenido mejores
rendimientos de HMF con disolventes apréticos de alto punto de ebullicion, como el
dimetilsulfoxido (DMSO), que suprime las reacciones secundarias no deseadas y genera altos
rendimientos de HMF (90 %); sin embargo, la separacion del HMF incluso de trazas de estos
disolventes de alto punto de ebullicién es dificil y requiere procedimientos de aislamiento de alto
consumo energético (van Dam et al., 1986). Carlini y colaboradores (Carlini et al., 1999) evaluaron
la actividad de catalizadores &cidos solidos. En dicho informe, el fosfato de niobio pudo catalizar
la deshidratacion de fructosa con una selectividad muy alta para el HMF (85-100 %) en
experimentos discontinuos a 100 °C. Por otro lado, los sustratos mesoporosos como SBA-15,
MCM-41 y KIT-6 han llamado mucho la atencion debido a su ajustable acidez moderada/fuerte
que dan lugar a una buena correlacion lineal entre acidez y selectividad (Hochstrasser et al., 2020).
Un trabajo reciente es el de Tututi-Rios y colaboradores (Tututi-Rios et al., 2024) donde disefiaron
y probaron materiales Sn-KIT-6-PrSOsH sintetizados por el método hidrotérmico directo,
logrando materiales con estructuras mesoporosas estables y ordenadas, tipicas del material KIT-6.
Sin embargo, las propiedades acidas del catalizador Sn-KIT-6 con diferente cantidad de estafio no
fue presentada a detalle.

2.5.2. Estudios previos de la etandlisis de alcohol furfurilico
El alcohol furfurilico (FA), uno de los derivados de furano méas importantes, se utiliza como
compuesto modelo de derivados de biomasa y contiene enlaces carbono-oxigeno tanto dentro

como fuera del anillo de furano. Se produce industrialmente mediante la hidrogenacién del
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furfural, derivado de la hidrdlisis y deshidratacion del xilano presente en la biomasa
lignocelulosica (Gonzalez Maldonado et al., 2012). Se ha demostrado que el EL puede obtenerse
eficazmente mediante la etandlisis del FA sobre catalizadores acidos. Investigadores anteriores
utilizaron acidos homogéneos fuertes y corrosivos como el HCl y el H.SO4 como catalizadores
eficaces para la produccion de levulinatos de alquilo. Lange y sus colaboradores realizaron un
trabajo pionero sobre la alcoholisis de FA con etanol utilizando catalizadores acidos solidos,
incluidas resinas de intercambio idnico &cido y zeolitas (Lange et al., 2009). Desde este estudio,
varias investigaciones se han centrado en el disefio de catalizadores solidos para la produccion de
levulinatos de alquilo a partir de diferentes materias primas, entre los catalizadores se incluyen
resinas de intercambio i6nico &cidas (Bringué et al., 2019), sales metalicas (Huang et al., 2016),
aluminosilicatos porosos (Neves etal., 2013), silice mesoporosa funcionalizada con &cido
propilsulfénico (Di Carmine et al., 2023), 6xidos mixtos mesoestructurados a base de circonio
(Neves et al., 2014), 6xido de grafeno, estructuras metalorganicas y varios materiales a base de
zeolita entre otros (Kong et al., 2017). Catalizadores como la resina acida Amberlyst-15 y los
materiales de silicio poroso organico modificado con &cido sulfonico presentan una alta eficiencia
de reaccion de alcohdlisis debido a la modificacion con sulfato en la superficie, y la conversion de
acidos grasos puede alcanzar hasta el 100 %. Sin embargo, el grupo sulfato se pierde facilmente
tras un tiempo de reaccién prolongado. Otros catalizadores utilizados en la alcohdlisis incluyen
materiales heteropolidcidos-MOF, tamices moleculares, caolin multicapa, grafenos y metales
nobles (Z. Zhang et al., 2020). Los MOF vy los catalizadores de metales nobles presentan una alta
actividad y selectividad, pero sus procesos de preparacion son complicados, costosos y su escalado
hasta la produccion es dificil. Los tamices moleculares y el catalizador de compuestos basicos en
capas (estructura cristalina laminar) presentan areas superficiales especificas elevadas, pero las
huminas producidas por la reaccion de alcohdlisis de los acidos grasos obstruyen los poros y
limitan la velocidad de difusién. Ademas, el agua producida en la reaccién de alcohdlisis dafia la
estructura porosa. Los 6xidos metalicos presentan alta estabilidad, alta acidez y buena resistencia.
Sin embargo, la baja superficie especifica conlleva una baja actividad catalitica (Mayer et al.,
2020). Los nanomateriales mesoporosos contienen una gran cantidad de sitios acidos de Lewis y
de Brgnsted, que pueden catalizar eficazmente la conversion de glucosa a HMF. Sin embargo, la
estructura porosa se bloguea facilmente por depdsitos de carbono en la reaccién de alcoholisis, lo

que disminuye la actividad del catalizador. De los materiales reportados hasta el momento, los
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catalizadores de base mesoporosa se han distinguido por su estructura mesoporosa, alta area
especifica para dispersar componentes activos, dimensiones de poro ajustables que mejoran la
accesibilidad y difusion de reactivos y productos dentro de sus cavidades y el hecho de que sus
propiedades &cidas pueden ser moduladas por la incorporacion de heterodtomos metélicos o grupos
organicos. Estos requisitos posicionan a la silice mesoporosa como un soporte prometedor para la
producciédn de levulinatos de alquilo. Gracias a su simetria cubica la3d, que permite un sistema de
canales bicontinuos con vias que se intersecan, el material KIT-6 ha recibido gran atencion entre
los materiales de silice mesoporosa ordenados (Kim et al., 2005). Esta ampliamente reportado que
la sintesis de levulinatos de alquilo utiliza catalizadores con acidez predominantemente de
Bregnsted. Sin embargo, estudios adicionales también han demostrado que los catalizadores con

acidez de Lewis son eficaces en estas reacciones (Nelson Appaturi et al., 2017).

Sin embargo, pocos estudios en la literatura han examinado catalizadores bifuncionales con sitios
acidos de Lewis y Bragnsted, aunque algunos han reportado un rendimiento mejorado con estos
catalizadores. Gao y col. (Gao etal., 2017) observaron que la combinacion de CrClz y H3PO4
mejora significativamente la conversion de alcohol furfurilico a levulinatos de alquilo. En otro
estudio relacionado, Kong y col. (Kong etal., 2017) encontraron que para la produccion de
levulinato de etilo sobre catalizadores basados en zeolita USY modificada con Fe, la etandlisis de
alcohol furfurilico puede ser activada por sitios acidos de Brgnsted y Lewis. Més recientemente,
nuestro grupo de trabajo ha investigado el rendimiento de materiales bifuncionales Sn-KIT-6-
PrSOzH con sitios acidos de Brgnsted y Lewis. Se encontré que esta cooperacion entre sitios
determina el rendimiento de los catalizadores en reacciones de conversion de fructosa (Tututi-Rios
etal., 2024).
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CAPITULO 3. MATERIALES Y DESARROLLO
EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos y materiales utilizados

En la Tabla 3.1 se muestran los reactivos quimicos necesarios en las sintesis de los catalizadores
Sn-KIT-6, Ti-KIT-6 y KIT-6-PrSOzH. Todos ellos fueron adquiridos de Sigma-Aldrich Co
(Merck):

Tabla 3.1 Reactivos quimicos necesarios para las sintesis de los catalizadores.

Nombre del reactivo

Formula Quimica

Acido clorhidrico HCI
Acido férmico CH02
Agua desionizada H20
Alcohol furfurilico CsHsOH
Cloruro de estafio IV pentahidratado SnCls.5H,0
Etanol C2HsOH
Fructosa CsH1206
Isopropéxido de titanio (1V), TTIP Ti[OCH(CH3)2]a
Mercaptopropiltrimetoxisilano, MPTMS CsH1603SSi
Metilisobutilcetona (MIBK) CeH120
n-butanol C4H100
Peroxido de hidrégeno H202
Pluronic P-123 (OPE)20(OPP)70(OPE)20
Tetraetilortosilicato CsH2004Si
2-butanol C4H100
5-Hidroximetilfurfural CeHeO3

3.2. Sintesis de los catalizadores

3.2.1. Sintesis de Sn-KIT-6 (relaciones molares de Si/Sn = 80, 60 y 40)

El material KIT-6 se prepar6 siguiendo las condiciones de la literatura previa (Rajalakshmi et al.,
2016): una mezcla de 2 g de P123, 3 mL de HCI (37 % en peso) y 75 mL de agua destilada se agitd
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a 35 °C para lograr una solucion homogenea. Posteriormente, se afiadieron 2 g de n-butanol y se
continué agitando durante una hora. Finalmente, se afiadieron 4.5 g de TEOS y se continuo la
agitacion durante 24 horas. La mezcla resultante se calent6 a 120 °C durante 24 horas. El producto
solido blanco se recuperé por filtracion y se seco a 100 °C durante 24 horas. Posteriormente, se
calcind a 550 °C durante 6 horas. El solido resultante se denomina KIT-6. Para la preparacion de
los catalizadores Sn-KIT-6(x), se disolvieron 2 g de Pluronic 123 (P123) y 3 ml de HCl en 75 ml
de agua destilada a 35 °C con agitacion constante hasta obtener una solucion homogénea. A
continuacion, se afiadieron 2 g de n-butanol y se mantuvo la agitacién durante una hora.
Finalmente, se afadieron 4,5 g de TEOS y las cantidades necesarias del precursor de estafio
(SnCls-5H20) segun la relacion Si/Sn. La mezcla se calentdé a 120 °C durante 24 horas;
posteriormente, el producto sélido blanco se recuperd por filtracion y se secd a 100 °C. Las
muestras finales de Sn-KIT-6(x) se obtuvieron tras la calcinacion a 550 °C durante 6 horas.

3.2.2. Sintesis de Ti-KIT-6 (relaciones molares de Si/Ti = 60 y 40)

El catalizador Ti-KIT-6 (x) con relacion nSi/nTi se sintetizé usando la siguiente composicion de
gel: 1 TEOS: 0.0284-0.284 TTIP: 0.017 P123: 1.93 HCI: 1.31 n-BuOH: 195 H20. En un proceso
de sintesis tipico se mezclan 4 g de P123, 144 g de agua destilada 'y 7.9 g de HCI concentrado en
un vaso precipitado a 35 °C y hasta obtener una solucion homogénea. Posteriormente, se afiade 4
g de n-butanol a la solucién y se continda agitando durante 1 h. Se afiade a la solucién 8.5 g de
TEOS vy las cantidades requeridas de TTIP y la mezcla se agita a 35°C durante 24 h. La mezcla
resultante se transfiere a un autoclave y se calienta a 100 °C durante 24 h en un horno. El producto
resultante se filtra y se seca a 100°C durante 24 h. El producto solido seco se tritura para obtener
un polvo fino y se calcina a 550 C durante 6 h con una rampa de calentamiento de 1.5 C min en
una mufla para eliminar la plantilla. EI material final se indica como Ti-KIT-6 (60 o 40).

3.2.3. Sintesis de KIT-6-PrSOsH (relaciones molares de Si/S = 40y 20)

Tipicamente, una mezcla que contiene 4 g de copolimero P123, 7.9 g de HCI (37% en peso) y 144

g de agua desionizada se agitan a 35°C para obtener una solucion homogénea. Posteriormente, se

40



afiaden 4 g de n-butanol y se continda la agitacion durante otra hora. Se agregan 8.5 g de TEOS y
se incorpora gota a gota una mezcla de mercaptopropiltrimetoxisilano con peréxido de hidrégeno
(MPTMS-H202), como precursor de grupos sulfonicos. La mezcla se agita durante 24 h, se calienta
a 100 °C durante otras 24 h, posteriormente el producto sélido blanco se recupera por filtracion y
se seca a 100 °C. Las muestras finales de KIT-6-PrSOzH se obtienen después de la extraccion con

etanol a ebullicion.

3.2.4. Sintesis de Ti-KIT-6-PrSOsH (Si/Ti = 60 y Si/S = 20)

Una mezcla que contiene 4 g de copolimero P123, 7.9 g de HCI (37% en peso) y 144 g de agua
desionizada se agitan a 35°C para obtener una solucién homogénea. Posteriormente, se afiaden 4
g de n-butanol y se continda la agitacion durante otra hora. Finalmente, se agregan 8.5 g de TEOS
y las cantidades requeridas de TTIP (Ti[OCH(CH3)2]4) basado en la relacion Si/Ti.
Posteriormente, se incorporard gota a gota una mezcla de mercaptopropiltrimetoxisilano con
peroxido de hidrogeno (MPTMS-H»05), como precursor de grupos sulfonicos. La mezcla se agita
durante 24 h, se calienta a 100 °C durante otras 24 h y el producto sélido blanco se recupera por
filtracion y se seca a 100 °C. Las muestras finales de Ti-KIT-6-PrSOzH se obtienen después de la

extraccion con etanol a ebullicion.

3.3. Técnicas de caracterizacion

3.3.1. Difraccién de Rayos X de angulo bajo (LAXRD)

Los materiales Sn-KIT-6(x) se caracterizaron mediante difraccion de rayos X de angulo bajo
(LAXRD) con el equipo Anton-Paar SAXSess-Emc2. Los patrones de difraccion se adquirieron
en el rango 20 de 0 a 5° con una fuente de rayos X de Cu Ka (A = 1,54060 A). Las estructuras
porosas tridimensionales de los catalizadores KIT-6, Ti-KIT-6, KIT-6-PrSOsH y Ti-KIT-6-
PrSOsH se analizaron mediante difraccion de rayos X de polvo de bajo angulo (LAXRD). Las
mediciones se realizaron en un difractometro Bruker D-8 Advance equipado con radiacion Cu Ka
(A=0,154 nm) en el rango 26 de 0,5° a 5°.
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3.3.2. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Esta técnica muestra detalles de la estructura interna de los materiales y la usaremos para confirmar
la estructura mesoporosa ordenada de los materiales Ti-KIT-6 y Ti-KIT-6-PrSOsH. Las iméagenes
de microscopia electronica de transmision seran obtenidas de un microscopio JEOL 3000 FEG con
una tension de aceleracion de 300 kV, el andlisis y procesado de las imagenes se realizaran

empleando el programa Digital Micrograph.

3.3.3. Fisisorcién de N2

Para determinar el area especifica y la distribucion de tamafio de poro se realizaran experimentos
de adsorcion y desorcion de N». Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 se midieron con un
equipo Micromeritics TriStar a la temperatura del nitrgeno liquido. El area especifica se calcul6
mediante la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET), basada en la isoterma de adsorcién en el
rango P/Po de 0.05 a 0.3. El volumen poroso total se derivo del volumen de adsorcion de nitrogeno
a una presion relativa de 0.99. Por otro lado, la distribucion del tamafio de poro se determiné a
partir de la isoterma de desorcion mediante el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH).

3.3.4. Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La morfologia superficial y la topografia de los materiales se examino utilizando un microscopio
electronico de barrido de emisiéon de campo (SEM) JEOL JSM-7600F operado en modo de alto

vacio y bajo voltaje a 5 kV.

3.3.5. Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS)
La esfera de coordinacion del titanio incorporada en las muestras se estudié utilizando un
espectrofotometro Perkin Elmer modelo Lambda 365 UV/Vis en modo de estado sélido

(reflectancia difusa), equipado con una esfera integradora, en el rango de longitud de onda de 200-
600 nm.
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3.3.6. Espectroscopia de emision atomica de plasma por microondas (MP-AES)

Es una técnica analitica que se utiliza para determinar la composicién quimica elemental de un
material. Permite analizar muestras originalmente liquidas o sélidas (previamente digeridas) con
una resolucioén de partes por millon y limites de deteccion que en muchos casos llega a partes por
billon. Para poder realizar el analisis, las muestras fueron pesadas y tratadas por el método de
digestion por microondas con un equipo marca PERKIN ELMER TITAN MPS con acido
clorhidrico, &cido nitrico y acido fluorhidrico, durante 1 h a 190 °C. Se dej6 reposar por un dia y
posteriormente se agreg6 acido bdrico para tratarlo nuevamente en el microondas. El anélisis MP-
AES se llevd a cabo con un equipo marca Agilent modelo 4100. Los espectros de fondo de las
soluciones en blanco se registraron y se restaron automaticamente de cada solucién estandar y de

muestra analizada mediante el software Agilent MP Expert.

3.3.7. Analisis Elemental de azufre por Combustién

El analisis de azufre elemental se realiz6 con un analizador Elementar Vario Micro Cube, que
determina la composicidn elemental de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre. Las muestras se
pesaron independientemente en una microbalanza Mettler Toledo XP6. Los analisis se realizaron

a una temperatura de combustién de 1150 °C y una temperatura de reduccién de 850 °C.

3.3.8. Adsorcion de pivalonitrilo y piridina analizada por espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier

La acidez superficial de los catalizadores Sn-KIT-6(x) se investigd mediante experimentos de
adsorcion de pivalonitrilo (PN), analizados mediante espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FT-IR). Los espectros se obtuvieron en el rango de 4000 a 400 cm™ utilizando un
espectrofotometro FT-IR Thermo Nicolet Modelo 6700. Una oblea de ~15 mg, hecha de la muestra
de polvo puro, se introdujo en una celda de vidrio especial conectada a un sistema de alto vacio.
Antes de la adsorcion de pivalonitrilo, la muestra de catalizador se desgasificd a 450 °C durante
una horay luego se enfrié a temperatura ambiente. Después de la desgasificacion, se introdujeron

10 Torr de vapor de pivalonitrilo en la celda y se dejé permanecer alli durante 5 min. Finalmente,
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el pivalonitrilo se desgasificé a temperatura ambiente. Todos los espectros se recopilaron con una

resolucion de 4 cm™, cien escaneos y se normalizaron a 10 mg/cm?.

La acidez superficial de las muestras Ti-KIT-6-PrSOsH se estudié mediante experimentos de
adsorcion de piridina, analizados por FT-IR. Los espectros se obtuvieron en un espectrofotometro
Thermo Scientific Nicolet Modelo 6700 de 4000 a 400 cm™. Se introdujo una oblea de la muestra
de polvo puro en una celda de vidrio especial y posteriormente se conectd a un sistema de alto
vacio. Para cada muestra de catalizador, se obtuvo un espectro tras un tratamiento de activacion a
110 °C durante una hora en condiciones de vacio. Tras la desgasificacion, se introdujo vapor de
piridina en la celda y se dejo reposar alli durante 5 min. Finalmente, la piridina se desgasificé a
temperatura ambiente y luego a 110 °C durante 15 min. Todos los espectros presentados en este

articulo se recalcularon a la misma masa de pellet (10 mg).

3.3.9. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

El analisis fotoelectrdnico de rayos X (XPS) se realizd con un espectrofotometro fotoelectrénico
JEOL modelo JPS-9200, equipado con una fuente de radiacion Mg Ka (1253,6 e¢V). El equipo
funciond a una energia de 10 eV con una potencia de rayos X de 300 W. EI pico adventicio del
carbono C 1s, ubicado a 285 eV, se utilizd como referencia interna para corregir los efectos de
carga. El analisis XPS también proporciond informacidn sobre el entorno de enlace quimico de los

elementos detectados.

3.3.10. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de RMN de 2°Si se adquirieron con un espectrémetro Bruker Avance 11 300 equipado
con una sonda CPMAS de banda ancha de 4 mm. Las mediciones se realizaron a una frecuencia
de resonancia de 59.62 MHz mediante la técnica HPDEC (desacoplamiento de alta potencia). Se
empled un pulso de excitacion de 4 ps, un campo de desacoplamiento de 62.5 kHz y un retardo de
reciclado de 25 s. Para cada muestra, se acumularon 3748 barridos, lo que resultdé en un tiempo

total de adquisicién de aproximadamente 26 horas.
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3.4. Evaluacion catalitica

3.4.1. Reaccion de deshidratacién de fructosa hacia HMF

Los experimentos cataliticos se llevaron a cabo a 180 °C utilizando un sistema de reactor multiple
Parr serie 5000 de acero inoxidable de 75 ml equipado con software para el control automaético del
proceso. En un procedimiento estandar, se mezclaron 1.5 g de fructosa con 3.5 g de agua
desionizada, luego se combinaron con una mezcla de 3 g de metilisobutilcetona (MIBK) y 2-
butanol en una proporcion en peso de 7:3. La cantidad de catalizador utilizada en cada experimento
fue de 50 mg. La mezcla se agit6 a 700 rpm y no se tomaron muestras durante la reaccion. Una
vez completado el tiempo de reaccién, el reactor se coloc6 inmediatamente en un bafio de hielo
para detener la reaccion. El enfriamiento ocurrid en aproximadamente 2 a 3 min. Los catalizadores
solidos y la fase acuosa se separaron de la fase organica por centrifugacion. La fase organica se
analiz6 con un cromatdgrafo de gases HP-4890D equipado con una columna capilar J&W HP-
FFAP de alta polaridad (25 m x 0.320 mm x 0.5 um) y un detector de ionizacion de llama (FID),
con nitrégeno como gas portador. La fase acuosa se analiz6 con un cromatografo liquido de alta
resolucion (HPLC) Varian ProStar con un detector de indice de refraccion Varian ProStar 350 a
410 nm. Se utiliz6 un volumen de inyeccién de 10 puL con una columna Carbohydrate H* 8u
HyperRez XP de 300x7.7 mm de ThermoScientific a 75 °C. Las fracciones liquidas se
centrifugaron a 14,000 rpm durante 10 minutos a 25 °C; el sobrenadante se filtré a través de
membranas de nailon de 0.20 um. Se utilizé agua como fase mévil a un caudal de 0.5 mL/min.
Dado que solo se identific6 HMF en la fase acuosa, se utilizaron los coeficientes de particion
informados en un estudio previo (Ramanathan & Subramaniam, 2018) y se definieron de la

siguiente manera:

C:};ZVIF,org (11)
Ky = —&3
C
HMF,aq

Se utilizaron las mismas condiciones de reaccion para realizar experimentos cataliticos adicionales
a diferentes tiempos de reaccion con el fin de representar el comportamiento cinético de la
conversion de fructosa. Se propuso una via de reaccion basada en la literatura y se expresd

mediante ecuaciones de tipo LHHW, que asumian una secuencia de pasos elementales reversibles
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identificados a partir de la distribucién del producto observada a diferentes niveles de conversion
de fructosa. Estas ecuaciones se utilizaron posteriormente para establecer balances de masa que
describen las tasas de generacion y consumo de cada componente. El sistema de ecuaciones
resultante se ajusto a los datos experimentales mediante MATLAB para regresion no lineal. La
conversion de fructosa (Xr), la selectividad (Si) y el rendimiento (Yi) se calcularon mediante las

siguientes ecuaciones:

Cro— C
Xr (%) = ——Lx100 (1.2
CFO
Ci (1.3)
S, (%) = ———x100
i (%) Cro — Cpx
Yi(%) = Xp = S; (1.4)

Para los componentes presentes en las fases organica y acuosa, Ci representa la suma de sus

concentraciones en cada fase.

Se realizé un estudio de reusabilidad del catalizador Sn-KIT-6 (40) durante cuatro ciclos de
reaccion consecutivos en condiciones éptimas de 180 °C y 30 min. Tras completar la reaccion, el
solido se recuperd mediante filtracion al vacio y se lavo a fondo con etanol a 70 °C durante 30
min. Este procedimiento de lavado se realizo tres veces, reemplazando el disolvente con etanol
fresco en cada paso para asegurar la eliminacion completa de los reactivos y subproductos
adsorbidos. El catalizador lavado se secé posteriormente y se reutilizé en idénticas condiciones de
reaccion en el siguiente ciclo, manteniendo la relacién reactivo-catalizador original. Este

procedimiento se repitio hasta completar los cuatro ciclos cataliticos.

3.4.2. Reaccion de etandlisis de alcohol furfurilico

Los experimentos cataliticos utilizaron un sistema multirreactor Parr serie 5000, equipado con
monitorizacién continua de temperatura, agitacion y presion. En un experimento tipico, se
emplearon 20 mL de etanol, 0.5 mL de alcohol furfurilico y 0.2 g del catalizador. Tras la reaccion,
el reactor se retird cuidadosamente y se enfrio hasta temperatura ambiente (~25 °C) en un bafio de
hielo. Los productos liquidos se analizaron cualitativamente con un cromatografo de gases TRACE
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1310 acoplado a un espectrometro de masas de cuadrupolo simple 1SQ LT (Thermo Scientific,
Waltham, Massachusetts, EE. UU.), equipado con una columna TG-SQC (15 m x 0.25 mm x 0.25
um). Los productos de reaccion se identificaron comparando sus espectros de masas con el
programa de busqueda de espectros de masas del NIST para la biblioteca de espectros de masas
NIST/EPA/NIH, version 2.0, 2011 (base de datos de espectros de masas del Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia). El analisis cuantitativo de productos liquidos se realizd con un
cromatdgrafo de gases HP-4890D equipado con una columna capilar J&W HP-FFAP de alta
polaridad (25 m x 0.320 mm x 0.5 um) y un detector de ionizacidn de llama (FID), utilizando
nitrbgeno como gas portador. La cuantificacion de FA y EL se basé en una calibracion previa de
la unidad de analisis con soluciones madre estandar de productos quimicos puros disponibles
comercialmente. El rendimiento, la selectividad y la conversién se calcularon mediante las

siguientes ecuaciones:

Rendimiento = Moles del producto deseado % 100 (2.1)
endimiento = Moles iniciales de FA
Selectividad = Moles del producto deseado % 100 (2.2)
elechividad = Moles de FA transformados
Moles de FA transformados .
Conversion = f x 100 (23)

Moles iniciales de FA

La cuantificacion de los productos intermedios se realizé mediante la técnica de normalizacion de
areas, aplicando factores de respuesta especificos para cada componente. Los factores de respuesta
se predicen mediante un modelo de regresion multilineal que incorpora una seleccion sistematica
de parametros basada en las propiedades estructurales propuestas por Kretzschmar y colaboradores
(Kretzschmar et al., 2022).
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la caracterizacién fisicoquimica y la
evaluacion catalitica de los materiales M-KIT-6 y M-KIT-6-PrSOzH, disefiados como
catalizadores bifuncionales para dos reacciones clave de valorizacion de compuestos derivados de

la biomasa (Figura 4.1).

En primer lugar, se discuten los materiales evaluados en la reaccion de deshidratacion de fructosa.
Con el proposito de llevar a cabo un estudio sistematico, concluyente y alineado con
investigaciones recientes sobre catalizadores aplicables a procesos de biorrefineria, se realiz6 un
andlisis comparativo de los materiales Sn-KIT-6 (x) y Ti-KIT-6 (x), cuyos resultados de
caracterizacion por LAXRD vy de actividad catalitica se presentan en el Apéndice A.1l. Los
materiales Sn-KIT-6 (x) mostraron mayor actividad y selectividad hacia HMF en comparacion con
sus analogos basados en Ti. La incorporacion de Sn favorece la generacion de sitios acidos de
Lewis fuertes y, de manera indirecta, de sitios capaces de donar protones asociados a grupos silanol
vecinos o agua coordinada, los cuales actian como sitios acidos de Brgnsted. Este comportamiento
es consistente con lo reportado en la bibliografia, donde se sefiala que la deshidratacion de fructosa
involucra etapas de activacion y reordenamiento de grupos hidroxilo favorecidas por sitios cidos
de Brgnsted. Por otro lado, la incorporacion de Sn induce una mayor distorsion estructural en la
red de silice en comparacién con el Ti, un fenémeno ampliamente documentado en materiales Sn-
mesoporosos y que refleja la sensibilidad estructural del soporte KIT-6 frente al tamafio iénico y

naturaleza del metal incorporado.

En el segundo sistema de reaccion, correspondiente a la etandlisis de alcohol furfurilico, se
seleccionaron materiales funcionalizados con grupos propilsulfénicos debido a su elevada
actividad, atribuida a la presencia de acidez Brgnsted fuerte indispensable para promover la
formacion de intermediarios caracteristicos de la reaccion. Como estrategia para complementar la
funcidn de estos sitios y favorecer la estabilizacion de intermediarios carbocationicos, asi como
dirigir la reaccién de manera selectiva hacia EL, se propuso la sintesis de un material bifuncional
que contenga simultdneamente sitios acidos de Brensted y de Lewis. La bibliografia sobre la
funcionalizacion covalente con grupos propilsulfonicos en silices mesoporosas demuestra que

estos grupos tienen un impacto significativo sobre las propiedades estructurales y texturales del
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soporte. En este contexto, y con el propdsito de introducir bifuncionalidad sin comprometer la
integridad de la estructura cubica tipo la3d, se sintetizé6 un material Ti-KIT-6-PrSOzH con
relaciones molares Si/Ti y Si/S controladas (Apéndice B.1), lo que permite combinar una acidez
de Brgnsted dominante con una acidez de Lewis moderada.

A lo largo del capitulo, se establecen correlaciones entre la composicion, la estructura, la
naturaleza de los sitios &cidos, la conversion, el rendimiento y la selectividad, con el objetivo de
identificar tendencias claras entre las propiedades fisicoquimicas y el comportamiento catalitico

en ambos sistemas de reaccion.

Q
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Figura 4.1 Catalizadores sintetizados y su seleccidn para las reacciones de deshidratacién de fructosa y

etandlisis de alcohol furfurilico.

4.1. Conversion de fructosa sobre catalizadores acidos Sn-KIT-6 con diferente
relacién molar Si/Sn

En esta seccién se analizan las propiedades fisicoquimicas y comportamiento catalitico de
materiales acidos Sn-KIT-6(x) en la reaccion de deshidratacion de fructosa hacia HMF. El

proposito es determinar el efecto del contenido de Sn en los catalizadores, sobre su

49



comportamiento catalitico en la conversion de fructosa y, al mismo tiempo, relacionarlo con sus
propiedades fisicoquimicas en términos de conversion, selectividad y rendimiento. Finalmente, las

conclusiones especificas de esta seccion se presentan en el Capitulo 5.

4.1.1. Resultados y discusién de la caracterizacion de catalizadores Sn-KIT-6 (x)

4.1.1.1. Difraccion de rayos X de angulo bajo (LAXRD)

La estructura tridimensional del material KIT-6 se confirm6 mediante LAXRD (Figura 4.2). El
espectro de XRD mostro una fuerte reflexion a 0.83° (20), correspondiente al plano (2 1 1).
Ademas, el orden de la mesoestructura se confirma por el pico ancho a 1.01° (26), atribuido a la
reflexion (2 2 0). Estas observaciones coinciden con las de otros materiales KIT-6 modificados
con diferentes metales (Rajalakshmi et al., 2016). EI espaciamiento interplanar, d, se evalu6 a
partir del primer pico asociado con la reflexion (2 1 1), correspondiente al parametro de celda
unitaria, ao, calculado como ap = da11*V6. Se observa un ligero aumento del parametro a0 en
algunas muestras con Sn, lo cual podria atribuirse a la incorporacion parcial de iones Sn** en el
silicato KIT-6 (Tabla 4.1). La sustitucion isomorfica de iones Si** por iones Sn** generalmente
produce una expansion moderada de la estructura debido al mayor radio idnico del Sn** (0.071
nm) en comparacion con el del Si** (0.026 nm) (Pan et al., 2013). Por los resultados, es evidente
que el Sn-KIT-6-(60) no sigue esta tendencia, y eso podria deberse a la baja cantidad efectiva de
Sn y su incorporacién parcial, que solo generan distorsiones locales en las paredes de silice, sin
embargo, la presencia de Sn** se confirma por analisis que se presentan mas adelante, como UV-
Vis-DRS y XPS. La intensidad de las reflexiones (2 1 1) y (2 2 0) disminuye progresivamente a
medida que aumenta el contenido de Sn. Esta disminucion se debe principalmente a la formacion
de fases poliméricas de SnOx, como lo confirman los anlisis de TEM, UV-Vis-DRS y XPS. Un
ejemplo notable es SnO>, el 6xido de estafio mas comun en estanosilicatos. En el SnO-, el estafio
adopta una coordinacién octaédrica con seis atomos de oxigeno vecinos (—O-Sn). En esta
configuracion, el estafio alcanza su estado de coordinacion mas alto y no tiene sitios de
coordinacion disponibles para interactuar con los reactivos (Rajalakshmi et al., 2015). Como
resultado, SnO> se considera una especie menos activa cataliticamente en comparacion con los

centros de Sn dispersos atdbmicamente dentro de la red.
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Figura 4.2 Patrones de difraccion LAXRD de catalizadores Sn-KIT-6(x) con diferentes relaciones molares

Si/Sn.

Tabla 4.1. Parametros cristalograficos y propiedades texturales de los catalizadores Sn-KIT-6 (x).

Catalizador ao? d° drem® ao,tem® Seet® Dea’ Vp¢
A) (A) (A) (A) (m7g) (hm)  (cm¥g)
KIT-6 259.1 105.8 98.6 241.5 798 7.8 1.4
Sn-KIT-6 (80) 262.0 107.0 101.7 249.1 746 6.6 1.4
Sn-KIT-6 (60) 259.1 105.8 102.2 250.3 782 7.8 1.1
Sn-KIT-6 (40) 262.0 107.0 102.7 251.6 715 6.6 1.0

2 Parametro de celda unitaria (as=d211V6)

b Distancias entre planos de red paralelos calculadas a partir del plano (211)

¢ Distancias entre planos de redes paralelas obtenidas a partir de TEM

d parametro de celda unitaria calculado a partir del espaciado d obtenido por TEM
¢ area especifica (BET)

" Diametro promedio de poro (BJH)

9Volumen total de poros a 0.99 P/P,.

4.1.1.2. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Para evaluar el orden mesoestructurado de los catalizadores Sn-KIT-6(x), se empled la técnica de

microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM) y microscopia electrénica de
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transmision de barrido (STEM) (Figura 4.3 y 4.4). Las imagenes TEM revelan una superficie tipo
malla en los catalizadores Sn-KIT-6, caracteristica de materiales con una estructura cubica bien
ordenada y mesoporos bicontinuos, consistente con imagenes reportadas de materiales similares
(Gupta et al., 2006; Yan et al., 2004). Ademas, una disminucién del orden mesoestructurado es
notable a medida que aumenta el contenido de estafio. Los parametros d-spacing y ao, obtenidos a
partir de imagenes TEM (Tabla 4.1), fueron ligeramente inferiores al valor calculado a partir del
pico (211). Esta discrepancia puede atribuirse a que LAXRD proporciona una periodicidad
promedio sobre todo el volumen de la muestra, mientras que TEM-FFT refleja la periodicidad
dentro de una region localizada (Ruthstein et al., 2008). El parametro de celda (ag) estimado a
partir de los espaciamientos d de TEM-FFT se utiliza solo para comparacién, ya que SAXRD sigue
siendo el método estandar para determinar ap en materiales mesoporosos. La estimacion basada en
TEM no reemplaza el valor de LAXRD, pero proporciona informacion complementaria sobre las
variaciones estructurales locales y las tendencias generales entre las muestras. Se emple6 el STEM
de contraste Z de alta resolucion para verificar la presencia y la distribucion de nanoparticulas
metélicas de estafio en los catalizadores (Akti et al., 2019). La Figura 4.4 muestra imagenes STEM
de los catalizadores Sn-KIT-6 con menor (Sn-KIT-6(80)) y mayor (Sn-KIT-6(40)) contenido de
estafio. La mayoria de las nanoparticulas aparecen como puntos esféricos brillantes contra el fondo
gris claro de SiO,. Cabe destacar que la superficie del material Sn-KIT-6(40) exhibe una mayor

concentracion de especies de estafio.
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Figura 4.3 Micrografias HRTEM de los catalizadores: a) KIT-6, b) Sn-KIT-6 (80), ¢) Sn-KIT-6 (60) y d)
Sn-KIT-6 (40).

53



Figura 4.4 Iméagenes STEM de contraste Z de los catalizadores: a) Sn-KIT-6 (80) y b) Sn-KIT-6 (40).

4.1.1.3. Fisisorcion de N2

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los catalizadores Sn-KIT-6(x) se muestran
en la Figura 4.5a, y las propiedades texturales correspondientes se resumen en la Tabla 4.1. Segun
la clasificacion IUPAC, todas las muestras presentan isotermas de tipo 1V con bucle de histéresis
de tipo H1 por encima de una presion relativa de 0.6, este comportamiento es caracteristico de

estructuras mesoporosas bien definidas (Akti et al., 2019). El area superficial BET disminuye
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ligeramente de 798 m#/g para KIT-6 a 715 m2/g para Sn-KIT-6 (40). También se observa una
reduccién en el didmetro y el volumen de poro para las muestras de Sn-KIT-6(x), probablemente
debido a la presencia de especies de 6xido que ocupan parcialmente los canales de poro o
interactGan con las paredes de silice. Esta tendencia es consistente con informes previos sobre
materiales KIT-6 modificados con metal (Wang et al., 2014; Zhu et al., 2022). La Fig. 4.5b muestra
las curvas de distribucion del tamafio de poro. Los catalizadores Sn-KIT-6 (60) y Sn-KIT-6 (80)
presentan una distribucion unimodal de didmetros de poro entre 6 y 9 nm, centrada en 8 nm. A
medida que aumenta el contenido de Sn, la distribucion del tamafio de poro se ensancha
progresivamente. Cabe destacar que el material Sn-KIT-6 (40) presenta una clara distribucion
bimodal, lo que indica la coexistencia de dos familias de poros y sugiere un mayor grado de

heterogeneidad estructural con esta composicion.

X = 60

Volumen adsorbido, cm’/g STP
dV{logD).cmig
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Figura 4.5 a) Isotermas de fisisorcion de nitrégeno y b) distribucién del tamafio de poro de muestras de
Sn-KIT-6(x).
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4.1.1.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El andlisis de las imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) (Fig.
4.6) indica que, en general, las muestras de Sn-KIT-6 presentan estructuras cubicas junto con
particulas irregulares mas pequefias. Ademas, no se observaron cambios significativos en la
morfologia ni en el tamarfio de particula de los catalizadores, en consonancia con la cantidad de

estafio incorporado.

Figura 4.6 Micrografias SEM de a) KIT-6, b) Sn-KIT-6 (80), ¢) Sn-KIT-6 (60) y d) Sn-KIT-6 (40).
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4.1.1.5. Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-Vis-DRYS)

Se empled la técnica de espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis-DRS) para
caracterizar la naturaleza quimica y la esfera de coordinacion de las especies de estafio en
materiales Sn-KIT-6 (x). La Figura 4.7 muestra los espectros resultantes de la deconvolucién de
los datos UV-Vis-DRS, que muestran con mayor claridad las bandas superpuestas. Las sefiales de
absorcion suelen intensificarse a medida que aumenta la cantidad de Sn. La Tabla 4.2 presenta la
relacion entre el estafio tetraédrico y otras especies de Sn presentes en la superficie de las muestras;
estos datos se obtuvieron de las areas bajo la curva de los espectros deconvolucionados. Los
materiales Sn-KI1T-6 muestran una fuerte banda de absorcion en el rango de 205-210 nm, atribuida
a la presencia de Sn** con coordinacion tetraédrica dentro de los canales del soporte mesoporoso
(Liu et al., 2025; Sasidharan et al., 2009). Ademas, las bandas a 248-271 nm estan asociadas con
especies de estructura Sn** en coordinacion penta- y hexaédrica, respectivamente, con una o dos
moléculas de agua. El ensanchamiento de la banda por encima de 300 nm sugiere que, en este
catalizador, las especies de Sn coordinadas octaédricamente (SnOx) pueden depositarse en la
superficie exterior de la estructura de silice (Casas-Orozco et al., 2017). A medida que aumenta el
contenido de estafio, aparece una nueva banda y su intensidad se eleva, lo que indica la formacién
de mas especies de Sn en coordinacion octaédrica o la generacion de especies adicionales de SnO».
Una banda mas intensa entre 206 y 210 nm para los catalizadores Sn-KIT-6(80) y Sn-KIT-6(60)
indica la formacion preferencial de especies de estafio tetraédricas asociadas con sitios acidos de
Lewis (Bermejo-Deval et al., 2012). Sin embargo, la cantidad total de especies tetraédricas de Sn**,
como lo indica el &rea bajo la curva de la banda de absorcidn en el rango de 205-210 nm (Fig. 4.7
y Tabla 4.2), aumenta a medida que disminuye la relacidn Si/Sn en el gel de sintesis. Esta tendencia
sigue el siguiente orden: KIT-6 < Sn-KIT-6 (80) < Sn-KIT-6 (60) < Sn-KIT-6 (40). Siendo Sn-

KIT-6 (40) el material que presenta la mayor area asociada a especies tetraédricas de Sn**.
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Figura 4.7 Deconvolucién de los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores Sn-KIT-6(x).

Tabla 4.2. Resultados de caracterizacion de los catalizadores Sn-KIT-6 (x). UV-Vis-DRS, MP-AES y
propiedades acidas (adsorcion de PN analizada por FT-IR).

Catalizador Sn**/SnO,@ Area deP Ceas® Crast Cromatamb®  Relacion
la banda (umol/g) (umol/g) (umol/g) Si/Snf

KIT-6 ~ ~ 71 0 71 ~

Sn-KIT-6 (80) 0.6 17.3 113 8 121 331.1
Sn-KIT-6 (60) 2.05 32.1 196 9 205 259.5
Sn-KIT-6 (40) 0.68 40.0 200 11 211 246.0

aRelacion Sn**/SnOx obtenida por UV-Vis-DRS.

b Area integrada de la banda de absorcion a 205-210 nm relacionada con especies tetraédricas Sn** (UV-Vis-DRS).
¢ Concentracion de BAS obtenida usando £(PN) = 0.16 cm?/umol (Sadowska et al., 2013).

dConcentracion de LAS obtenida usando £(PN) = 1.1 (Sadowska et al., 2013).

¢ Concentracion total a temperatura ambiente.

fRelacion molar Si/Sn determinada por MP-AES.
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4.1.1.6. Espectroscopia de emision atomica de plasma por microondas (MP-AES)

La Tabla 4.2 presenta los resultados del contenido de estafio para las muestras de Sn-KIT-6(x),
determinados mediante la técnica MP-AES. Como era de esperar, la concentracion de Sn aumenta
con el aumento de la carga de estafio en el gel de sintesis. Sin embargo, la incorporacion de estafio
es menor de lo esperado; esto podria deberse a su solubilidad en el medio &cido (Cabrera-Munguia
etal., 2018).

4.1.1.7. Adsorcion de pivalonitrilo y su analisis por espectroscopia infrarroja con
Transformada de Fourier

Las propiedades acidas superficiales de los materiales Sn-KIT-6(x) se evaluaron mediante
adsorcion de pivalonitrilo (PN), analizada por FT-IR, ya que las bases débiles ayudan a identificar
los sitios acidos de Lewis y Brgnsted (Gil et al., 2019). En la Figura 4.8, se muestran los espectros
de las muestras de Sn-KIT-6(x) después de la activacion y en presencia de vapor de PN. En todos
los casos, se encuentra una Unica banda nitida a 3740 cm™, debido a los grupos silanol terminales
y, posiblemente, a los OH geminales, con una cola a menor frecuencia generalmente asignada a
los OH con enlaces de H (Trombetta et al., 1999). Es evidente que la banda a 3740 cm™ disminuye
al entrar en contacto con el PN, mientras que se forma una nueva banda, cuyo maximo central es
detectable a~3420 cm™. Esta banda se asigna al estiramiento O-H de los complejos de enlaces de
hidrogeno de los grupos silanol con el par solitario del nitrégeno del PN. El espectro general
también muestra la formacion de las bandas tipicas asociadas a las vibraciones de estiramiento C-
H y los modos de flexion del PN adsorbido en los rangos 2983-2881 cm™ y 1480-1370 cm*
(Bevilacqua et al., 2002). La banda mas util, generalmente elegida como banda analitica al
considerar la interaccion del PN con superficies &cidas, se asigna al estiramiento simétrico del
triple enlace C=N observado alrededor de 2247 cm™ (Sushkevich et al., 2015).
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Figura 4.8 Espectros FT-IR resta de muestras de Sn-KIT-6 (x) activadas a 450 °C y en contacto con vapor

de PN.

Los espectros resta, que se muestran en la Figura 4.9, se obtuvieron restando los espectros IR de
las muestras antes y después de la adsorcion de pivalonitrilo. Estos espectros evidencian las
perturbaciones inducidas por la adsorcion de PN: las bandas negativas indican especies presentes
originalmente en la superficie activada que se alteran tras la adsorcion, mientras que las bandas
positivas corresponden a especies recién formadas. La desgasificacion a temperatura ambiente
disminuye la intensidad de las bandas asociadas con las especies enlazadas por enlaces de
hidrégeno, mientras que una banda nitida a 3745 cm* (caracteristica de los grupos silanol aislados)

se restaura parcialmente. Esto sugiere que los grupos hidroxilo correspondientes interactian muy

débilmente con el PN (Sushkevich et al., 2015).
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Figura 4.9 Espectros FT-IR resta de los catalizadores en la region de estiramiento OH/CN después del
contacto con vapor de pivalonitrilo (en PN) y de la desgasificacion a temperatura ambiente (PN ev. a

temperatura ambiente).

El espectro en laregion de estiramiento C=N tras la desgasificacién a temperatura ambiente (Figura
4.10) se resolvié en al menos tres componentes mediante la técnica de deconvolucion; las tres
bandas resueltas se asignan a diferentes sitios de adsorcion: LAS (2272-2261 cm™!), BAS (2251-
2250 cm™) y grupos silanol libres (2243-2240 cm ') (Montanari et al., 2011). En el Apéndice A.2
se proporciona mas informacion sobre la naturaleza y distribucion de los sitios acidos de Brgnsted.
También se han identificado sitios &cidos de Bragnsted débiles en catalizadores de silicato de titanio
y otros catalizadores que contienen M** (Ti, Zr, Sn, Ge, Pb). Estos sitios acidos se atribuyeron a

sitios defectuosos de Sn-OH, que podrian estar unidos por enlaces de hidrogeno a grupos Si-OH y
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formarse cuando los sitios acidos de Lewis de Sn** se hidratan. De igual forma, las sustituciones
isomorficas de Si con Sn** tetravalente, Sn-(OSi)4, pueden generar sitios acidos de Lewis fuertes
y aislados (Sushkevich et al., 2015; Tututi-Rios et al., 2024).
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Figura 4.10 Espectros FT-IR resta para la regién de vibracion de estiramiento de C=N, tras la
desgasificacion a temperatura ambiente. También se presentan las curvas deconvolucionadas de los

espectros.
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En las Figuras 4.9 y 4.10, es evidente que las bandas IR correspondientes a los sitios acidos
muestran un ligero incremento en su intensidad con el aumento del contenido de Sn. Esto es
consistente con los resultados de UV-Vis-DRS, que revelaron una mayor concentracion de Sn** a
medida que aumentaba la relacion molar Si/Sn en los catalizadores. La concentracion de sitios
acidos de Brgnsted y Lewis en las muestras de Sn-KIT-6(x) se calculd utilizando el coeficiente de
absorcion molar reportado en la literatura (Sadowska et al., 2013) y los valores promedio de las
intensidades integradas; los resultados se presentan en la Tabla 4.2. El material KIT-6 exhibe la
concentracion mas baja de sitios acidos totales (71 mmol/g), que estan asociados con grupos silanol
débiles. En general, la incorporacion de Sn en el material KIT-6 genera acidez de Lewis en los
catalizadores Sn-KIT-6(x), pero muestra predominio de sitios &cidos de Brensted en su
distribucion. El catalizador Sn-KIT-6(40) triplica su concentracion total en el sitio &cido,
alcanzando los 211 mmol/g, en comparacion con el material KIT-6, que presenta 71 mmol/g. Sin
embargo, también se observo una deformacion mas evidente de la estructura cubica y el bloqueo
de los mesoporos, probablemente debido a la formacion de especies de 6xido de estafio, como lo
indican los resultados de los anélisis SAXRD, BET y UV-Vis-DRS.

4.1.1.8. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Los espectros XPS de los materiales Sn-KIT-6(x) se muestran en la Figura 4.11. El analisis
examina las regiones espectrales asociadas con los orbitales Sn 3d y O 1s. Este andlisis facilité una
comprension més profunda de la relacion entre el contenido de Sn y su estructura quimica
superficial. Las sefiales Sn 3ds2 y Sn 3da pueden ajustarse mediante tres pares de picos, lo que
permitira distinguir entre los diferentes estados de oxidacion del Sn. En la muestra Sn-KIT-6 (80),
los picos a 499.4 eV/490.5 eV se asignan a iones Sn** en la banda Sn-O (oxigeno reticular)
(Alarcon et al., 2010; Pachamuthu et al., 2013). Mientras que los pares de picos a 496.6 eV/488,1
y 494.3 eV/485.9 eV se asignan a los iones Sn** y Sn?* de SnO2 y SnO, respectivamente [63]. En
todas las muestras de Sn-KIT-6 (x), se observa una tendencia similar: el componente con mayor
energia de enlace corresponde a Sn**, el segundo componente a SnO y el componente con menor
energia a SnO. El pico Ol1s es mas complejo que los picos Sn 3d. Los resultados del ajuste nos

permitieron detectar cuatro componentes, en orden decreciente de energia de enlace podemos
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encontrar las siguientes especies: las interacciones Sn-O-Si (535.3 eV/535.5 eV/536.0 eV)
(Chévez-Leon etal., 2024)> grupos hidroxilo (534.0 eV/534.3 eV/534.1 eV) (Kwoka etal.,
2020)> moléculas de siloxano o agua (532.1 eV/532.2 eV/531.9 eV) (Turishchev et al., 2018)>
interacciones SnO> (530.4 eV/530.6 eV/529.9 eV) (Huang et al., 1999). Estas asignaciones son
consistentes con la presencia de especies de estafio bien dispersas, hidroxilacion superficial e
interacciones entre moléculas de agua y la matriz de silice o especies de estafio, confirmando la
heterogeneidad quimica y complejidad estructural de las superficies de los catalizadores Sn-KIT-
6(x). Los resultados de los datos XPS y UV-Vis-DRS proporcionan una mejor comprension de la
evolucion estructural y quimica del estafio en funcién de su concentracion en materiales
mesoporosos KIT-6. El estafio estd presente principalmente como especies Sn** en todas las
condiciones. A menores cargas, el Sn se encuentra predominantemente en entornos octaédricos o
como pequerias especies de SnO2. Al aumentar el Sn, se hace evidente una contribucién creciente
del Sn*" tetraédricamente coordinado, lo que concuerda con la incorporacion parcial en la
estructura. También se observa que, a mayores cargas, los agregados de tipo SnO se vuelven mas

significativos, lo que indica una menor dispersion e interaccion con la matriz de silice.
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Figura 4.11 Espectros XPS de Sn 3d y O 1s de los catalizadores Sn-KIT-6(x).

4.1.1.9. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

El anélisis de RMN de °Si se realizd para investigar el entorno de coordinacion del silicio dentro
de la estructura mesoporosa y determinar si la incorporacion de estafio (Sn) altera la estructura
local del silicio. Este método diferencia entre las especies de siloxano Q% Q°y Q? y puede

identificar distorsiones estructurales que ocurren cuando los heteroatomos estan presentes en
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cantidades suficientes. Los espectros de RMN de ?°Si de KIT-6 y Sn-KIT-6(40) se muestran en la
Figura 4.12. Ambas muestras presentan las resonancias tipicas de las estructuras siliceas altamente
condensadas Q* (Si(OSi)4, a-111 ppm), Q3 (Si(OSi)sOH, a-102 ppm) y Q% menor (Si(OSi)2(OH)2,
a -92 ppm) (De Andrade etal., 2012). Dentro de la incertidumbre experimental, los
desplazamientos quimicos y las intensidades relativas de estas especies de Q" son muy similares
antes y después de la adicion de Sn, lo que indica que la estructura de silice del KIT-6 se conserva
estructuralmente con la carga méxima de Sn utilizada en este trabajo (Si/Sn = 40). Las sutiles
diferencias observadas en la forma de las lineas y el ensanchamiento de los picos podrian deberse
a ligeras variaciones en la distribucion del silanol o a un desorden local. Por consiguiente, los
resultados de RMN de 2°Si se interpretan mejor como evidencia de la estabilidad de la estructura.
Al mismo tiempo, la presencia de Sn en las paredes de silice se sustenta principalmente en los
andlisis UV-Vis-DRS y XPS, que son mas sensibles al entorno de coordinacién del Sn.
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Figura 4.12 Espectros de RMN de #Si de las muestras KIT-6 y Sn-KIT-6 (40).

4.1.2. Actividad catalitica de catalizadores Sn-KIT-6 (x)

La Figura 4.13 ilustra la distribucion del producto obtenida a partir de la conversién de fructosa
utilizando Sn-KIT-6(x) como catalizador. Los principales productos identificados en los
experimentos cataliticos fueron hidroximetilfurfural (HMF) y &cido formico. Los subproductos
predominantes de la reaccion fueron huminas poliméricas, que no se detectaron mediante analisis

HPLC; en consecuencia, su formacion se infirié a partir de balances de masa (Hu et al., 2023).
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Cuando se utilizaron materiales Sn-KIT-6(x) como catalizadores, la fructosa se convirtio mas
rapido, lo que condujo a una mayor produccion de acido formico y HMF. La tasa de conversion
de fructosa aumentd con el incremento de la concentracion de sitios acidos totales en el catalizador.
La Figura 4.13 muestra que la adicion de estafio al material KIT-6 conduce a una mayor tasa de
conversion de fructosa en comparacion con el uso de KIT-6. La produccién maxima de HMF se
produjo aproximadamente a los 25 minutos utilizando catalizadores Sn-KIT-6(x). Después de esto,
las reacciones secundarias que producen subproductos y &cido formico se vuelven maés
significativas. Esto indica que es necesario un control adecuado del tiempo de reaccion en el
reactor para operarlo cerca del maximo rendimiento de HMF. Los resultados de este estudio
sugieren que un mayor aumento del estafio en los catalizadores puede provocar una deformacion
maés sustancial de la estructura del KIT-6 y una mayor generacién de especies de SnOx. Esta
observacion coincide con los resultados de UV-Vis-DRS y SAXRD para el catalizador con el
mayor contenido de estafio, el Sn-KIT-6(40). Segun la estequiometria de rehidratacion de HMF,
los acidos formico y levulinico se producen en proporciones equimolares. Por lo tanto, a partir de
los resultados de este estudio, se sugiere que el acido formico también se produce directamente a

partir de la fructosa, lo que concuerda con estudios previos (Swift et al., 2014).
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Figura 4.13 Distribucion de productos durante la conversion de fructosa sobre catalizadores Sn-KIT-6(x).

Condiciones de reaccion: 1.5 g de fructosa, 50 mg de catalizador y 180 °C.

Las principales rutas de reaccion se identificaron a partir de la distribucion de los productos

obtenidos a diferentes niveles de conversion de fructosa en catalizadores Sn-KIT-6(x), asi como

de estudios previos publicados en la literatura (Roman-Leshkov et al., 2006). La figura 4.14

muestra el esquema de reaccion resultante, que contiene cinco vias de reaccion principales que
actlian sobre tres especies directamente medibles (fructosa, HMF y acido férmico). Inicialmente,



la fructosa se deshidrata en presencia de un catalizador acido para producir HMF (1).
Posteriormente, el HMF reacciona consecutivamente para producir polimeros solubles y huminas
insolubles (productos de condensacion) tanto en fase acuosa (2) como organica (5). En reacciones
paralelas, la fructosa también puede transformarse directamente para generar productos de
condensacion y productos de deshidratacion adicionales (4). Ademas, en la ruta (3), es probable
que la fructosa adopte patrones de escision de enlaces C-C para producir aldehidos mas pequefios
(productos de fragmentacion), como el furfural, que también se detectd en la mezcla de productos,
y el formaldehido, que posteriormente se oxida a &cido formico (Wang et al., 2019). Dependiendo
de las condiciones de reaccion, la deshidratacion de fructosa a HMF puede producir huminas
mediante autocondensacion y condensacion cruzada, asi como mediante la condensacion
degradativa de fructosa y HMF. Estas reacciones consecutivas o simultdneas pueden reducir
significativamente la produccion de HMF. La fase orgéanica inmiscible en agua (MIBK) separa el
HMF del medio acuoso, disminuyendo asi su velocidad de rehidratacion. Esto se confirma por la

ausencia de acido levulinico en la distribucion del producto.
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L deshidratacion y condensacion
HO
o)
H  HO Y\OH : Productos de condensacion
H
OH H
Fructosa
|~ O
Productos de B ]
fragmentacion
Fase orginica
(o]
J\, ? 5
H o , OH O :
\ ~——— Productos de condensacion

\_J

Figura 4.14 Rutas de reaccion propuestas para la conversion de fructosa en catalizadores Sn-KIT-6(x).
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Se propusieron expresiones de velocidad de reaccion de tipo LHHW para las cinco reacciones
principales mostradas en la Figura 4.14, que representan el comportamiento cinético del sistema
de reaccidn descrito previamente. Se asume que las reacciones (1-4) ocurren Gnicamente en la fase
acuosa, siguiendo una secuencia de pasos elementales reversibles, siendo la reaccién superficial el
paso limitante. Simultdneamente, el HMF se convierte en la fase organica siguiendo la ruta (5).
Ademas, los productos adicionales de deshidratacion, condensacion y fragmentacion se agruparon

y denominaron subproductos (BP). Se proponen las siguientes expresiones de velocidad de

reaccion:
, 1 1.5
Cokr/(Cr = - Cinar) (9)
R A A
, 1 1.6
ok Cmre = R Cov) (9)
= = k C ) C
4] 1+ KsCrmry, + KsCap 2f ( HMFq. BP)
, 1 1.7
Csks' (Cp — K_7CFA * Cpp) (1.7
= = kyf (Cp, Cra, C
™S = (¥ KoCp + KoCrn + KugCop)? 2 (G Cra Car)
, 1 1.8
Csky'(Cr — 72— Car) (18)
= =k,f(Cs, C
T4 1+ KipCp + Ki3Cpp 4f (Cr, Cpp)
, 1 1.9
Csks' Cotmryrg = 7z Coe) (9)
= = k C ) C
15 1 +K15CHMFOTg + KioCap sf( HMFyrg BP)
(1.10)

kna
Rymr = —;)n (KpCHMFaC - CHMFDrg)
B

Donde r; es la velocidad de reaccion del componente i en mol/gcat.s, k representa las constantes
cinéticas en mol/gcat.s, K denota la constante de equilibrio (adimensional), Cs es la concentracion
total de sitios activos (BAS+LAS) en mol/gcat, km €S el coeficiente de transferencia de masa entre
las fases organica y acuosa en m/s, a, es el area de transferencia especifica en m®md, K, es el
coeficiente de particion y ps es la densidad aparente del catalizador en gca/L. Con base en el

esquema de reaccion presentado en la Figura 4.14, se utilizaron las ecuaciones 1.5-1.10 para
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expresar la relacion entre la generacion y el consumo de cada componente, como se indica a

continuacion:

Vdbe_ . . _, (1.11)
Wop dt 17377
V. dCymr,, R (1.12)
W, dt 27" HMF
V dCgp (1.13)
Wcat_ T = 7"2 + T'3 + 7"4
V dCps N (1.14)
Weqe dt— °
%4 dCHMFOTg _ (1.15)
Wear dt = Ryyr — 75

Los datos experimentales de concentracion vs. tiempo para cada componente se ajustaron al
modelo de reaccion representado por las ecuaciones (1.5-1.15) a través de regresion no lineal
utilizando el software MATLAB. La Figura 4.15 ilustra que el modelo describe satisfactoriamente
los resultados experimentales, produciendo un valor R? global de 0.9851. Los términos Cski' de las
ecuaciones 1.5-1.9 se agruparon como constantes cinéticas ki, y sus valores estimados se presentan
en la Tabla 4.3 (los valores K se proporcionan en el Apéndice A.3). Para simplificar el analisis, se
determinaron las relaciones ki/ko, ki/kz y ki/ks para comparar la tasa relativa de produccion de HMF
vs. su descomposicion. Como se esperaba, el tipo de catalizador utilizado en los experimentos
afecta la tasa de produccion de HMF. Los valores de la relacion ki/kz (>7) sugieren que la
formacion de HMF es mas rapida que su descomposicion posterior, particularmente con el
catalizador Sn-KIT-6(40). La relacion ki/ks (<1) indica que la formacién de subproductos a partir
de fructosa es mas rapida que la formacién paralela de HMF, un efecto adverso que reduce la
selectividad hacia HMF para todos los catalizadores utilizados en este estudio. Finalmente, los
valores de la relacion ki/ks (>1) para los catalizadores Sn-KIT-6(x) indican un efecto positivo del
estafio en la formacion de HMF en la fase acuosa, en comparacion con su descomposicion en la
fase organica. Este ultimo resultado tiene relevancia practica, como se muestra en la Figura 4.16,
donde el rendimiento previsto de HMF a partir del modelo propuesto es mayor en un amplio rango
de conversiones de fructosa (40-80%) cuando se utilizan catalizadores con estafio, como Sn-KIT-

6(x), en comparacion con KIT-6. De hecho, utilizando el catalizador Sn-KIT-6(40), es posible
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lograr un rendimiento de HMF de aproximadamente el 45% con una conversion de fructosa del

90%. Es esencial reconocer que, debido a la naturaleza de las reacciones de conversion de fructosa,

Ilevar a cabo este proceso con un alto nivel de conversion de fructosa producird méas productos no

deseados y reducira el rendimiento de productos valiosos, como el HMF.
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Figura 4.15 Gréfico de paridad entre las concentraciones experimentales y calculadas de HMF.

Tabla 4.3 Parametros cinéticos y de transporte para la conversién de fructosa utilizando catalizadores Sn-

KIT-6(x).
Catalizador

Pardmetros (mol/gcqz- S) KIT-6 Sn-KIT-6 (80) Sn-KIT-6 (60) Sn-KIT-6 (40)
kq 1.14 x10°3 1.56 x10°3 1.23 x10°3 1.33 x10°3
ko 1.29 x10* 2.11 x10* 3.76 x10® 2.65 x10°
ks 8.97 x10° 7.14 x10°° 6.30 x10°° 7.07 x10°°
Ka 1.16 x10'? 1.54 x10° 1.97 x10* 1.09 x10*
ks 1.19 x10°3 9.25 x10* 8.54 x10° 7.49 x10*
kma (s2) 0.62 0.24 0.10 0.10
ka/ks 8.88 7.38 34.49 50.07
ki/ks 0.13 0.22 0.21 0.19
ki/ks 0.96 1.69 1.52 1.78
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Figura 4.16 Rendimiento de HMF y &cido férmico en funcién de la conversion de fructosa, calculado con
el modelo en un reactor discontinuo ideal para el sistema agua-MIBK.

4.1.3. Estudio de reusabilidad

La reutilizacién del catalizador Sn-KIT-6 (40) se evalu6 a lo largo de cuatro ciclos de reaccion
consecutivos. En la Figura 4.17 se observ6 una disminucion gradual de la actividad catalitica con
cada ciclo de reaccidn. La conversion disminuy6 del 92 % en el primer ciclo al 86 % en el cuarto
ciclo, mientras que el rendimiento de HMF disminuyé del 41.6 % al 27.4 %. Esta reduccién gradual
sugiere una desactivacion parcial del catalizador, probablemente debida a la disolucién de la fase
activa en el medio de reaccion o a otros mecanismos de desactivacion. A pesar de ello, el
catalizador conservé una fraccion significativa de su actividad tras cuatro ciclos de reaccion. Estos
hallazgos proporcionan una evaluacion mas exhaustiva del uso practico de los materiales Sn-KIT-
6 y subrayan la necesidad de seguir investigando los mecanismos de desactivacion de este tipo de

catalizador para desarrollar catalizadores mas robustos y estables.
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Figura 4.17 Reusabilidad del catalizador Sn-KIT-6 (40). Condiciones de reaccidn: tiempo de reaccién: 0.5
h y temperatura de reaccién: 180 °C.
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4.2. Conversion de alcohol furfurilico sobre catalizadores bifuncionales
Brgnsted-Lewis Ti-KIT-6-PrSOzH

En esta seccidn se presenta la comparacion de los materiales KIT-6, Ti-KIT-6 (60), KIT-6-PrSOzH
(20) y Ti-KIT-6-PrSOsH en la reaccion de etandlisis de alcohol furfurilico hacia levulinato de etilo,
con el propdsito de evaluar de manera explicita el efecto de la bifuncionalidad &cida
Lewis/Bragnsted en las distintas etapas de la ruta de reaccion. En particular, se analiza como la
coexistencia y cooperacion de sitios 4cidos de Lewis y Brgnsted influyen en la activacion del
sustrato, la formacion y transformacion de intermediarios y, en consecuencia, en la conversion,
selectividad y rendimiento hacia el producto de interés. Para ello, se discuten primero las
caracteristicas fisicoquimicas mas relevantes de los materiales, seguidas del andlisis de su
desempefio catalitico. Finalmente, las conclusiones especificas de esta seccion se integran y

discuten en la segunda seccion del Capitulo 5.

4.2.1. Resultados y discusién de la caracterizacion de catalizadores Ti-KIT-6-
PrSOsH

El analisis de materiales incluye la seleccidn de cantidades apropiadas de grupos metalicos y de
acido sulfdnico variando las razones molares Si/Ti (40 y 60) y Si/S (20 y 40). Esta seleccion se
guio por datos de difraccion de rayos X (XRD) y el rendimiento catalitico (conversion y
selectividad) en la etanolisis del alcohol furfurilico (FA). Los difractogramas de angulo bajo y los
resultados de la reaccion se encuentran en el Apéndice B.1. El objetivo fue identificar las cargas
méaximas de metal y grupo funcional que la red de silice puede incorporar sin alterar
significativamente las caracteristicas estructurales y morfoldgicas del KIT-6 puro, mientras se
evaluaba la influencia de estas cargas en la formacion del producto deseado, el levulinato de etilo
(EL). Los catalizadores més adecuados para la etanolisis del AF fueron aquellos con relacion molar
Si/Ti = 60 y Si/S = 20. Con base en esto, se sintetiz6 un material KIT-6 que contiene ambos
componentes, resultando en cuatro materiales seleccionados para su posterior analisis: KIT-6, Ti-
KIT-6(60), KIT-6-PrSOsH(20) y Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20). Las siguientes secciones presentan un

75



analisis exhaustivo de las caracteristicas fisicoquimicas y el comportamiento catalitico de los

materiales, destacando las relaciones estructura-actividad relevantes para la etandlisis de FA.

4.2.1.1. Difraccién de rayos X de angulo bajo LAXRD

La estructura porosa ordenada de los materiales se investigd mediante LAXRD, como se muestra
en la Figura 4.18. La mesoestructura ordenada tridimensional de la silice KIT-6 se confirma por
los picos de difraccion (2 1 1), (22 0) y (3 3 2) observados en el rango 26 de 0.5-3°. Tras la
incorporacion de Ti y/o grupos propilsulfonicos, el pico (2 1 1) se desplaz6 a angulos menores con
mayor intensidad, lo que indica una modificacién de la red cristalina. En el caso de los materiales
que contienen titanio, esto se puede atribuir al mayor radio atomico del titanio en comparacion con
el ion Si** cuando se sustituye isomorficamente dentro de la estructura del material KIT-6 (Zhu
et al., 2022). Un mayor contenido de Ti también provocé una disminucion en la intensidad de las
reflexiones (22 0) y (3 3 2), lo que sugiere una pérdida del orden mesoestructural. Por el contrario,
la muestra KIT-6-PrSO3H(20) conservo la mesoestructura original, lo que indica que la
funcionalizacién sulfénica no altera significativamente la estructura. En el difractograma
correspondiente al material bifuncional Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20), desaparecen los picos
prominentes correspondientes a los planos (2 2 0) y (3 3 2). En su lugar, emergen dos picos bien
definidos, similares a los observados en SBA-15, lo que indica la coexistencia de fases en este
material debido a la carga metéalica (Ti), que deforma su estructura. No obstante, las intensidades
relativas de los picos resaltan la naturaleza altamente ordenada de los materiales modificados con
grupos sulfonicos (Choi & Ryoo, 2010; Léon et al., 2015; Tran et al., 2020). EI pardmetro de celda
unitaria (ao), calculado a partir del pico (2 1 1), se presenta en la Tabla 4.4. El parametro de celda
unitaria y el espaciamiento de poros aumentan de acuerdo con el desplazamiento de la reflexién

(2 1 1) a angulos mas bajos tras la incorporacion de los grupos Ti*" y -PrSOsH.
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Figura 4.18 Patrones de difraccién de rayos X de &ngulo bajo de los materiales investigados en este estudio.

Tabla 4.4 Parametros estructurales y texturales de los catalizadores sintetizados.

Catalizadores do1s @ ao b drem© SBETd Dg© Ve f Wt ¢
(nm) (nm) (hm)  (m%g) (nm) (cm’fg)  (nm)

KIT-6 9.47 23.17 9.17 892.5 5.97 1.18 5.63
Ti-KIT-6(60) 9.67 23.66 8.51 9354 5.74 1.05 6.11
KIT-6- PrSO3H(20) 9.99 24.68 8.6 1027.8 5.96 1.5 6.40
Ti-KIT-6-PrSO3zH (60,20) 10.45 25.57 94 571.4 5.66 1.0 7.14

aValor de espaciado d calculado a partir del plano (211). "as= Parametro de celda unitaria (aq = d,;1V6).
®Valor de espaciado d obtenido a partir de TEM.  Sger = Area de superficie especifica BET. ® Dgyn =
Diametro de poro BJH. "Volumen total de poros a 0.99P/P,. ¢ Espesor de pared= % ap— Dgjn.
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4.2.1.2. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucién
(HRTEM) se muestran en la Figura 4.19, lo que proporciona una clara evidencia de la
mesoestructura altamente ordenada de las muestras de KIT-6. Las imagenes revelan una
disposicidn cubica bien organizada de mesoporos, con canales que aparecen como franjas paralelas
dependiendo de la orientacion de la particula con respecto al eje incidente. El material KIT-6 puro
exhibe una mesoestructura clbica altamente ordenada, con canales mesoporosos claramente
definidos y un patrén FFT caracteristico (la imagen insertada se obtuvo utilizando la transformada
rapida de Fourier) de simetria la3d (Kim et al., 2005). Tras la incorporacion de titanio, la estructura
ordenada se conserva, aungue se observan ligeras distorsiones locales, que pueden atribuirse a la
insercion de especies metalicas en la red de silice (Tututi-Rios et al., 2024). En el caso del material
funcionalizado con grupos de &cido propilsulfonico, se observa una ligera pérdida de orden
mesoestructural, como lo demuestra un patrén de difraccién mas difuso en el analisis FFT, lo que
sugiere la presencia de heterogeneidades inducidas por la funcionalizacion organica. Finalmente,
en el material bifuncional Ti-KIT-6-PrSO3sH(60,20), se observa una degradacién méas pronunciada
del orden mesoporoso, atribuida a la incorporacion de los grupos Ti y —PrSOzH (Li et al., 2017).
Esta pérdida de regularidad estructural es consistente con la disminucion del espaciamiento
interplanar en comparacion con los valores promedio determinados por LAXRD, lo que sugiere
una alteracion localizada en el orden mesoestructural. El espaciamiento d obtenido a partir de las
imagenes TEM (Tabla 5.1) fue ligeramente menor que el calculado a partir del pico (2 1 1). Sin
embargo, esta diferencia podria atribuirse al hecho de que LAXRD mide la periodicidad promedio
sobre todo el volumen de la muestra, mientras que TEM-FFT mide la periodicidad en una regién

localizada.
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Figura 4.19 Iméagenes TEM de alta resolucion de materiales KIT-6, Ti-KIT-6(60), KIT-6-PrSOsH(20) y
Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20).

4.2.1.3. Fisisorcion de N2

Las propiedades texturales de las muestras se evaluaron a través de mediciones de fisisorcion de
nitrégeno (ver Figura 4.20). Las isotermas mostradas en la Figura 4.20a se clasifican como Tipo
IV segun la clasificacion IUPAC. Esto indica claramente que los materiales KIT-6, modificados
con titanio y grupos sulfonicos a través del método sol-gel, entran en la categoria de materiales
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mesoporosos. Los bucles de histéresis observados en el rango de presion relativa P/Po = 0.6-0.8,
resultado de la condensacion capilar que ocurre en los mesoporos, se pueden clasificar como Tipo
H1, lo que indica que los poros en estos materiales tienen una forma cilindrica (Tran et al., 2020).
Las formas y tamafios de todos los bucles de histéresis son similares, esto sugiere un mecanismo
de adsorcion de nitrogeno consistente en todas las muestras. Las curvas de distribucion del tamafio
de poro se ilustran en la Figura 5.20(b), mostrando que los poros se distribuyen dentro de un rango
de 5-8 nm, lo que confirma la presencia de mesoporos ordenados. La Tabla 4.1 presenta el area
especifica, el didmetro de poro, el volumen total de poro y el espesor de pared de los catalizadores.
Durante el proceso de condensacion en la sintesis sol-gel, se pueden incorporar &tomos de Ti a la
estructura mesoporosa de silice, lo que reduce el didmetro de poro a medida que las paredes se
engrosan, a la vez que aumenta el area superficial especifica. Al afiadir grupos -PrSOsH mediante
el método sol-gel, el area superficial aumenta a 1027 m2/g, probablemente debido a la
incorporacion homogénea de grupos propilsulfonicos (Tututi-Rios et al., 2024). Sin embargo, tras
la adicion de Ti y -PrSOsH, se observa una reduccion significativa del &rea superficial, lo que

indica una disminucién de la accesibilidad al mesoporo.
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Figura 4.20 (a) Isotermas de adsorcién/desorcion de N, y (b) distribucion del tamafio de poro de las

muestras.
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4.2.1.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 4.21 contiene imagenes obtenidas mediante Microscopia Electrénica de Barrido y
Espectroscopia de Energia Dispersiva, que muestran la morfologia de los materiales sintetizados.
El material KIT-6 presenta particulas redondeadas con superficies continuas. En contraste, el Ti-
KIT-6(60) presenta una textura mas rugosa y fragmentada, atribuida a la incorporacion de especies
de titanio. La funcionalizacion con grupos de &cido propilsulfonico en el material KIT-6-
PrSOsH(20) resulta en particulas con bordes mas afilados y una morfologia méas plana. En el
material bifuncional Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20), la morfologia se vuelve mas heterogénea, con
superficies que presentan estructuras irregulares de tamafios variables (Rajalakshmi et al., 2016).
Ademas, los mapeos EDS confirman una distribucion uniforme de titanio y azufre en la superficie

de los catalizadores.

T il

KIT-6-PrS0,#420)
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-

Figura 4.21 Imégenes SEM que muestran las diferencias en la morfologia y el mapeo EDS de los materiales
sintetizados.

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

Los espectros UV-Vis-DRS de los materiales sintetizados se presentan en la Figura 4.22a. El
espectro KIT-6 no muestra transiciones electronicas significativas en la region UV-Vis, lo cual

concuerda con las propiedades de la silice mesoporosa sin modificar. Los materiales modificados
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exhiben una absorcién considerable en el rango de 200 a 350 nm, asociada a la incorporacion de
transiciones electronicas adicionales que confirman la funcionalizacién exitosa del material. La
absorcidn observada en materiales que contienen grupos -PrSOsH se debe a las transiciones n-n*
y n-n* correspondientes a 10s enlaces S=O y C=S (Burgess, 2017; Mohammed, 2018). En
materiales que contienen titanio, las absorciones no se deben a transiciones electronicas
intramoleculares, sino de la transferencia de carga entre el ligando de oxigeno (0%) y el centro
metalico (Ti*") (Léon et al., 2015). Las deconvoluciones (Figura 4.22b) revelan una fuerte banda
de absorcion en el rango de 201 a 205 nm, atribuida a la presencia de iones Ti*" aislados en
coordinacion tetraédrica dentro de la estructura de silice. EI ensanchamiento de la banda por
encima de 300 nm sugiere que este catalizador contiene Ti (TiO2) con coordinacion octaédrica
depositado en la superficie exterior de la estructura de silice. Estas especies se han caracterizado
previamente como sitios inactivos, y sus aglomerados también pueden obstruir el acceso a los
mesoporos. La Tabla 4.5 presenta el porcentaje de titanio tetraédrico (Ti**) en las muestras,
determinado mediante el célculo del area bajo la curva de los espectros deconvolucionados. En el
material Ti-KIT-6(60), el 80% de las especies de titanio se encuentran en coordinacion tetraédrica,
lo que indica la incorporacidn efectiva de Ti en la estructura de silice a través de enlaces Ti—O-Si
y la formacion de sitios acidos de Lewis. Por el contrario, el Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20) exhibe una
menor proporcion de especies tetraédricas (64.48%), lo que sugiere la coexistencia de entornos
tetraédricos y octaédricos, atribuida a la influencia de los grupos -PrSOsH. A pesar de esta
disminucion, el material Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20) muestra una mayor intensidad de absorcion
alrededor de 201 nm, probablemente debido a un efecto electronico inducido por los grupos
sulfénicos, que modifican el entorno local del Ti. El grupo -SOsH es intrinsecamente polar e
hidréfilo (Kamegawa et al., 2015), sin embargo, cuando se une mediante un espaciador de propilo,
puede impartir un caracter superficial parcialmente hidréfobo al material sin eliminar su efecto
electronico polarizante sobre Ti**. La presencia de estas funcionalidades altamente polares
potencia la polarizacion del enlace Ti-O-Si, lo que resulta en una banda de absorcion mas intensa
(Leeetal., 2011). En conjunto, estos hallazgos confirman que la funcionalizacion sulfonica genera
un entorno estructural mas heterogéneo y bifuncional, donde los sitios de Lewis asociados con Ti*

coexisten con los sitios acidos de Brgnsted proporcionados por los grupos —PrSOsH.
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Figura 4.22 (a) Espectros UV-Vis-DRS normalizados de todas las muestras y (b) deconvoluciones de los
materiales Ti-KIT-6 (60) y Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20).

Tabla 4.5 Titanio tetraédrico determinado por UV-Vis-DRS y composicion quimica de catalizadores.

Catalizador i (%) ® M (Wt. %) ° Tiwt%)©  S(wt%) ¢
Ti-KIT-6 (60) 80.09 2.2 0.7 -

KIT-6- PrSOsH (20) . 4.7 - 1.27
Ti-KIT-6-PrSOsH (60,20) 64.48 2.2/4.7 0.3 1.07

2Porcentaje relativo de absorbancia integrada de titanio tetraédrico determinado por UV-Vis-DRS. ° Carga

nominal de metal (M = Ti 0 S), en porcentaje en peso (wt. %). ¢ Titanio determinado por MP-AES. ¢ Anélisis

elemental del azufre.
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4.2.1.6. Espectroscopia de emision atdmica de plasma por microondas MP-AES

La Tabla 4.5 presenta las relaciones molares Si/Ti y Si/S determinadas mediante MP-AES y
analisis de combustion de azufre, respectivamente. Como era de esperar, la cantidad de metal
contenida en los materiales es inferior al valor nominal. Esto podria atribuirse a la solubilidad de

los precursores utilizados en el medio acido.

4.2.1.7. Adsorcion de piridina analizada por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier

La acidez superficial de los catalizadores se estudié mediante la adsorcion de moléculas de piridina
en obleas de muestra prensadas después de la activacidon a 110 °C en alto vacio. Los espectros resta
se presentan en la Figura 4.23, estos se utilizan para cuantificar los sitios &cidos involucrados en
la conversion de FA y se obtienen al restar los espectros de las muestras activadas de aquellos
registrados después de la desgasificacion de piridina a temperatura ambiente y a 110 °C (Pirez
etal., 2012). La incorporacion de Ti en la estructura de silice mejora la intensidad de la banda
alrededor de 1450 cm™, correspondiente a la piridina coordinada a los sitios de acido de Lewis
(LA). Este aumento se atribuye a la interaccion entre la piridina y los sitios Ti** insaturados de la
superficie. La incorporacion de grupos sulfonicos resulta en un pico de absorcion a 1545 cm™, que
se atribuye a los iones piridinio formados a través de la protonacién de la piridina en los sitios
acidos de Brgnsted (BA). Estos sitios BA se originan principalmente de los protones de los grupos
de &cido propilsulfénico y, en menor medida, de los grupos Ti-OH superficiales (Tututi-Rios et al.,
2024). Las bandas a aproximadamente 1595 cm™ y a 1445 cm™ estan asociadas a la interaccion de
las moléculas de piridina con los grupos silanol. La cantidad de sitios &cidos de Lewis y Brgnsted
se determind deconvolucionando las bandas en 1450 y 1545 cm™, respectivamente, con base en el
método propuesto por Emeis 1993 (Emeis, 1993). Los valores cuantificados se resumen en la Tabla
4.6. La presencia de sitios acidos superficiales fuertes se evidencia por la persistencia de las bandas
IR asociadas con los sitios LA y BA después de la desgasificacion a 110 °C (Figura 4.23b). Segun
los datos de la Tabla 4.6, el Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20) presenta los sitios &cidos mas fuertes, como
lo demuestra una menor pérdida de acidez (37 %), en comparacion con el 44 % en KIT-6-
PrSOsH(20) y el 72 % en Ti-KIT-6(60). Las bandas centradas en 1620 y 1490 cm™ indican un
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aumento considerable en la coexistencia de ambos tipos de sitios acidos. El catalizador bifuncional
Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) contiene una combinacion de sitios acidos de Lewis (Ti*") y Bransted
(~SO3H), lo que se refleja en su alta acidez total y su mayor estabilidad térmica, como lo demuestra
la retencion de piridina a 110 °C. Esta distribucion sinérgica de los sitios &cidos permite la
activacion del reactivo en los sitios de Brensted, seguida de su posterior transformacion en los
sitios de Lewis. La secuencia inversa también es factible, lo que facilita los mecanismos en cascada
que conducen a una mayor conversion y selectividad. Por consiguiente, estos resultados
demuestran que un equilibrio adecuado entre la acidez de Lewis y la de Brgnsted es esencial para

optimizar las reacciones multietapa, en particular las implicadas en la valorizacion de la biomasa.
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Figura 4.23 Espectros FT-IR de piridina adsorbida en catalizadores: a) KIT-6, b) Ti-KIT-6(60), ¢) KIT-6-
PrSO3H(20) y d) Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20) desgasificados a temperatura ambiente y a 110 °C.
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Tabla 4.6 Propiedades &cidas determinadas por adsorcién de piridina para los catalizadores preparados.

Catalizador Temperatura ambiente 110°C
Bransted Clewis BA/L Bransted Clewis BA/L
(umol/g) (umol/g) A (umol/g) (umol/g) A
Ti-KIT-6(60) 893.4 1760.8 0.51 280.4 475 0.59
KIT-6-PrSO3H(20) 1499.5 843.3 1.78 1228.8 86.9 14.14
Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20) 1489.6 9324 1.60 1352.4 168.1 8.05

4.2.1.8. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Se investigd el estado quimico de las especies de titanio incorporadas en los materiales Ti-KIT-
6(60) y Ti-KIT-6-PrSOzH (60,20) mediante analisis XPS (Figura 4.24). Todas las energias de
enlace se refieren al espectro 1s del carbono elemental, cuya energia de enlace es de 285 eV. En
la figura, podemos ver que el nivel central de los picos correspondientes a Ti 2p12 y Ti 2p3/2 estan
en 463.1y 457.1 eV respectivamente y se asigna como pico Ti**, con una separacion de picos de
6.0 eV (Hussain etal., 2015). Los espectros se han resuelto en componentes quimicamente
desplazados mediante un procedimiento de deconvolucion. El espectro XPS de Ti 2p del material
Ti-KIT-6(60) muestra dos pares de sefiales correspondientes a especies de titanio en diferentes
entornos de coordinacion. Los picos a 463.1y 457.1 eV son caracteristicos de las especies de Ti**
en coordinacion tetraédrica (Ti-O-Si), lo que demuestra que una fraccion del titanio se incorpora
eficazmente a la estructura de silice mesoporosa. Este entorno de coordinacion genera sitios acidos
de Lewis aislados e indica una insercion homogénea de Ti dentro del KIT-6 (Visuvamithiran et al.,
2013). Las bandas desplazadas hacia energias de enlace mas altas (465.6 y 460.7 eV) suelen estar
asociadas con especies de Ti* en coordinacion octaédrica, como las que se encuentran en el TiO2
superficial, probablemente ubicadas en la superficie externa o formando dominios poliméricos
(Kumar et al., 2000; Moretti et al., 2004). En el catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20), los picos
observados a 461.1 y 455.7 eV también se asignan a especies Ti*" en coordinacion tetraédrica,
pero se desplazan hacia energias de enlace mas bajas, lo que sugiere una modificacion en el entorno
electronico que rodea al titanio (Antony et al., 2012). Mientras tanto, los picos a 459.0 y 452.4 eV
se asignan a especies octaedricas de titanio (Kumar et al., 2000). Los diferentes tipos de especies
de oxigeno se distinguen por sus distintas energias de enlace. El espectro O 1s de la KIT-6, se

86



presenta en el Apéndice B.2. La figura 5.7 muestra el espectro O 1s deconvolucionado de los
catalizadores con el y*> minimo, para el material Ti-KIT-6(60), el pico en 535.3 eV se atribuye a
moléculas de agua adsorbidas fisicamente o al surfactante Pluronic P123 residual, que puede
persistir incluso después de la calcinacion. La sefial a 532.8 eV se asigna tipicamente a grupos
silanol superficiales (Si—OH), mientras que el pico a 531.1 eV corresponde a enlaces siloxano (Si—
O-Si) o enlaces Ti-O-Si (Bérubé et al., 2010). Finalmente, la sefial a 528,7 eV esta asociada con
enlaces Ti—O-Ti, lo que indica la presencia de particulas de TiO2 segregadas (Moretti et al., 2004).
El espectro O 1s del material KIT-6-PrSO3H(20) presenta tres contribuciones distintas. El pico a
533.9 eV se asigna al oxigeno de los grupos sulfonato (—SOsH), lo que proporciona una clara
evidencia de la funcionalizacion exitosa con sitios acidos de Brgnsted. La sefial a 531.8 eV
corresponde a los grupos silanol superficiales (Si—OH), mientras que el componente a 530.7 eV se
atribuye a los enlaces siloxano (Si—O-Si) dentro de la estructura de silice. Cabe destacar que la
ausencia de sefiales de enlace de alta energia (> 535 eV) confirma la eliminacion efectiva del
surfactante P123 durante los tratamientos de lavado con etanol, asi como la reduccion del agua
adsorbida fisicamente, atribuible a la naturaleza hidrofébica de los materiales funcionalizados con
grupos PrSOsH. El espectro O 1s del Ti-KIT-6-PrSOzH (60,20) puede deconvolucionarse en
cuatro contribuciones principales: el componente a 533.5 eV (agua fisicamente adsorbida o
surfactante P123 residual), 531.8 eV (Si—OH), 530.0 eV (Si—O-Siy Si—O-Ti) y 527.4 eV (especies
de oxigeno en entornos octaédricos de titanio). En conjunto, estos resultados indican la
coexistencia de oxigeno estructural de la red de silice, defectos superficiales y especies de oxigeno
relacionadas con las funcionalidades Tiy —SOsH. Esta combinacion no solo respalda la estabilidad
estructural de la estructura mesoporosa hibrida, sino que también confirma la generacion de sitios
acidos de Lewis y Brgnsted, clave para el rendimiento catalitico del material. Los espectros S 2p
se ajustan mediante dos dobletes que reflejan la interaccion espin-orbital. El espectro XPS S 2p
del material KIT-6-PrSOsH(20) presenta dos picos caracteristicos a 168.83 eV y 170.71 eV,
correspondientes a los componentes S 2ps2 y S p12 de un doblete de espin-orbital atribuido al
azufre en estado oxidado, especificamente asociado con el grupo sulfonato (—-SOsH). La
incorporacion de titanio al Ti-KIT-6-PrSO3sH(60,20) modifica ligeramente el entorno electronico
del azufre, produciendo un pequefio desplazamiento hacia energias de enlace mas bajas y una
asimetria mas pronunciada del doblete. Este comportamiento sugiere una interaccion acido-base

entre los centros Ti*" y los grupos sulfonato (Moretti et al., 2004; Nasef & Saidi, 2006). La
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incorporacion simultanea de grupos Ti** y ~SOsH modifica la densidad electronica alrededor de
los atomos de silicio, afectando levemente su estado de oxidacion aparente y proporcionando
evidencia espectroscopica de la funcionalizacion bifuncional exitosa de la estructura mesoporosa
(Pirez et al., 2012).
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Figura 4.24 Espectros XPS de O 1s, Ti 2p y S 2p de los catalizadores Ti-KIT-6(60) y Ti-KIT-6-
PrSO3zH(60,20).
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4.2.2. Comparacion catalitica de catalizadores KIT-6-PrSOsH y Ti-KIT-6-
PrSOsH

Con fines comparativos, se llevaron a cabo pruebas cataliticas utilizando los materiales KIT-6-
PrSO3H(20) y Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20) para evaluar la influencia de la incorporacion de titanio
en la etandlisis de FA. Los experimentos se realizaron bajo las siguientes condiciones: 70-110 °C,
tiempos de reaccion de 0 a 7 horas y una velocidad de agitacion de 500 rpm. Los resultados
mostrados en la Figura 4.25 indican que el FA se convierte completamente en un periodo muy
corto (0.25-0.5 h) en presencia de ambos catalizadores, siendo el material Ti-KIT-6-
PrSOsH(60,20) mas selectivo hacia EL. Sin embargo, la selectividad inicial hacia EL fue
relativamente baja (~25%). Esto se debe a que los productos de reaccion primarios se generan en
periodos cortos, y en etapas posteriores, cuando estos comienzan a reaccionar, dan lugar a la
produccion de EL. Tras 7 horas, la selectividad hacia EL aumenta a 96 % para el Ti-KIT-6-
PrSO3H(60,20) y a 87 % para el KIT-6-PrSOsH(20). Cabe destacar que, en todo el rango de
conversion de FA, la selectividad hacia EL es mayor con el catalizador Ti-KIT-6-PrSOzH(60,20).
Esta mejora se atribuye a la incorporacion de especies tetraédricas de Ti** altamente dispersas,
como se confirma mediante espectroscopia UV-Vis-DRS y XPS, que introducen sitios &cidos de
Lewis que acttan sinérgicamente con los grupos —PrSOsH, favoreciendo asi la produccion de EL.
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Figura 4.25 Conversion de FA (Xea) Yy selectividad de EL (Ser) sobre KIT-6-PrSOszH (20) y Ti-KIT-6-
PrSOsH (60,20). Condiciones de reaccion: Cantidad de catalizador: 0.2 g, FA: 1 mmol, etanol: 60 mmol,
temperatura: 110 °C.

4.2.2.1. Identificacion y andlisis de productos resultantes de la conversion de FA

El balance de carbono de los productos de reaccion fue del 99.5 % con el catalizador Ti-KIT-6-
PrSO3H(60,20) y del 97.3 % con el KIT-6-PrSO3H(20). Esta diferencia puede atribuirse
razonablemente a la formacidn de huminas, productos de condensacion polimérica que se observan
tipicamente en sistemas de furano en condiciones de catalisis acida (Guigo et al., 2007). Estas
especies no son volatiles y, por lo tanto, no se detectan mediante cromatografia de gases (GC).
Esta interpretacion concuerda con informes previos sobre sistemas similares (Wang et al., 2016) y
explica la desviacion observada en el balance de carbono. Para identificar los productos en las
mezclas de reaccidn, se analizaron las muestras liquidas obtenidas de los experimentos de reaccion
con los catalizadores KIT-6-PrSOsH(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) mediante GC-MS. Los
productos identificados se resumen en la Tabla 4.7. La comparacion de los cromatogramas de GC
con los resultados de GC-MS reveld la presencia de cuatro intermediarios en los productos de
reaccion: 2,3-pentadienoato de etilo (EPD), B-angélica lactona (AL), 2,5-dietoxi-3-metil-2,5-
dihidrofurano (DMD) y 4,5,5-trietoxipentan-2-ona (TEP). Se detectaron trazas de otros productos;
sin embargo, su identificacion no pudo ser fiable debido a la minima cantidad que presentaron. La
Figura 4.26 presenta un cromatograma de cromatografia de gases representativo de la mezcla de
reaccion liquida obtenida utilizando el material Ti-KIT-6-PrSO3zH(60,20) como catalizador tras 3
horas de reaccion. Los cromatogramas obtenidos para ambos catalizadores son similares, lo que
sugiere que podrian estar implicadas rutas de reaccion similares. Una vez identificados los
productos de reaccidn, se monitoriz6 la concentracion de cada especie quimica a lo largo del
tiempo (La informacion se encuentra en el Apéndice B.3). Los datos muestran que las
concentraciones de los intermediarios DMD y TEP disminuyeron a niveles insignificantes en las
primeras 3 horas de reaccion. Por lo tanto, para dilucidar las vias de reaccion, se simplifico el

esquema para incluir solo dos intermediarios clave: EPD y AL.

90



Tabla 4.7 Productos identificados por GC-MS para la reaccion de FA con etanol en presencia de KIT-6-
PrSOsH(20) y Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20) a 110 °C después de 1 h de reaccion.

Producto de reaccion

Estructura molecular Nombre Formula molecular NUmero
CAS/NIST

Producto principal

(0]
)‘\/\’(0v Levulinato de etilo (EL) C7H1203 539-88-8

(0]

Posibles intermediarios

2,3-pentadienoato de
/ vﬁ / cilo (EPD) CrH10; 74268-51-2

B-Angélica lactona (AL) CsHsO- 591-11-7
— ——  2,5-Dietoxi-3-metil-2,5-
\p/ dihidrofurano (DMD) CoHis0s 187416
(o]
o 4,5,5-Trietoxipentan-2- .
r | ona (TEP) C1aHz204

Subproductos
o 1,1-Dietoxietano CeH10, 105-57-7

)\ N

O
(0]
)J\)\ 4-Metil-2-pentanona CeH120 108-10-1
@]
@//4 Furfural CsHi0; 98-01-1
H
(o]

Hexa-2,4-dienoato de

\ \ O/\ etilo

\/O Ov
2,2-Dietoxietanol CsH1403 621-63-6

HO
(o] O,
Wo/\E} Eter difurfurilico C10H1003 4437-22-3

/

CsH120; 110318-09-7
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Figura 4.26 Cromatograma de gases tipico para la conversiéon de FA. Condiciones de reaccion: Cantidad

de catalizador: 0.2 g, FA: 1 mmol, etanol: 60 mmol, temperatura: 110 °C y tiempo de reaccién: 3 h.

4.2.2.2. Principales vias de reaccion durante la conversiéon de FA sobre el
catalizador Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20)

Con base en los resultados de esta investigacion y la literatura reportada (Gonzalez Maldonado
etal., 2012; Paniagua et al., 2017; J. Zhang et al., 2020), se propuso un esquema de reaccion
simplificado para la conversion de FA sobre el catalizador Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20), destacando
dos intermediarios clave, EPD y AL (Figura 4.27). El EPD se clasifica como un éster, y su
formacion implica un mecanismo complejo que combina elementos de esterificacion vy
reordenamiento. Esto se debe a que la conversion directa de alcohol furfurilico a un éster en
presencia de etanol es improbable. Para que ocurra esta transformacion se necesita un agente
oxidante que contenga un grupo aldehido (-CHO). Entre los compuestos identificados en la mezcla
de reaccién, el 2,2-dietoxietanol podria actuar como agente oxidante suave en un equilibrio redox,
facilitando la oxidacion de alcohol furfurilico a furfural. El furfural generado puede experimentar

apertura de anillo bajo condiciones acidas, formando un intermediario lineal, como 4-hidroxi-2-
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penteno. Este intermedio se deshidrata y esterifica con etanol para producir levulinato de etilo
(Chheda et al., 2007; Tong et al., 2010). EI AL puede actuar como intermedio en la conversion de
FA a EL o como producto de la deshidratacion catalizada por &cido del acido levulinico. Sin
embargo, no se detectd acido levulinico en las muestras analizadas, por lo que la primera hipotesis
parece mas probable (Neves et al., 2014). Gonzalez y colaboradores (Gonzélez Maldonado et al.,
2012) propusieron posibles vias para la conversion de FA a EL, en las que algunos intermedios
fueron similares al 2,5-dietoxi-3-metil-2,5-dihidrofurano y al 4,5,5-trietoxipentan-2-ona. A partir
de estudios similares realizados en presencia de etanol, este proceso probablemente implica
reacciones como la transesterificacion, acetalizacion, ciclizacion, la condensacion aldélica y la
adicion nucledfila (Peng et al., 2021). La complejidad de los productos se debe a la coexistencia
de varias vias de reaccion, todas catalizadas por el medio acido y facilitadas por el exceso de etanol,

que actla a la vez como nucleotfilo y disolvente.

Huminas

Levulinato de Etilo

Figura 4.27 Esquema simplificado de posibles vias de reaccion para la sintesis de levulinato de etilo a partir
de alcohol furfurilico sobre catalizadores de Ti-KIT-6-PrSO3;H(60,20).



4.2.2.3. Estudio cinético sobre la conversion selectiva de FA a EL

Para investigar mas a fondo la conversion catalitica de FA a EPD, AL y EL sobre catalizadores
KIT-6-PrSOsH(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) en presencia de etanol, se estudio la cinética de la
reaccion a diferentes temperaturas. Se emple6 un modelo simple de ley de potencia para el anélisis
cinético. Suponiendo una mezcla perfecta, sin cambios de densidad y con un exceso de etanol, la

secuencia de reaccion puede expresarse de la siguiente manera:

k k

FAS EPD 3 EL (2.4)
k k

FAZ AL 3 EL (2.5)
k

FA 3 Huminas (2.6)

Suponiendo que la reaccion es practicamente irreversible y sigue una cinética de primer orden para

todos los pasos involucrados:

dac
diA = =K1 Cpa— Ky Cpp— ks Cpy (2.7)
dac
% =ky - Cpa— ks Cgpp (2.8)
dc
de = k3 Cgpp + k4 Cyy (2.9)
dac
d?L =ky " Cpa—ky Cy (2.10)
dCy
— = ks Cpy (2.11)

Donde C representa la concentracion molar de cada componente, y ki denota la constante cinética
aparente del i-ésimo paso de reaccion a temperatura constante. Las abreviaturas se definen de la
siguiente manera: FA (alcohol furfurilico), EL (levulinato de etilo), EPD (2,3-pentadienoato de
etilo), AL (B-lactona de angélica) y H (huminas, compuestos de degradacion derivados de FA)
(Paniagua etal., 2017). Se utiliz6 la biblioteca PDEparams para resolver las ecuaciones

diferenciales. Este modulo estd disefiado para la estimacion de parametros en ecuaciones
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diferenciales parciales (EDP) y ecuaciones diferenciales ordinarias (EDO) (Parra-Rojas &
Hernandez-Vargas, 2020). Las constantes cinéticas obtenidas al resolver el sistema de ecuaciones
se presentan en la Tabla 4.8. Como se esperaba, las tasas de produccion de EL e intermedios se
vieron significativamente influenciadas por el tipo de catalizador utilizado en los experimentos de
reaccion. Los valores sugieren una probable cooperacion entre los sitios acidos de Brgnsted y
Lewis durante la conversion de FA, como se indico previamente. El aumento de la temperatura de
reaccion mejord significativamente tanto la conversion de FA como la selectividad de EL,
alcanzando una conversion del 100% y hasta un 96% de selectividad con el catalizador Ti-KIT-6-
PrSOsH(60,20), que exhibe la mayor fuerza acida. Estos resultados indican claramente que el
efecto combinado de la incorporacion de titanio en la estructura del catalizador y el aumento de la
temperatura de reaccion promueve sinérgicamente la transformacion de FA en EL, lo que subraya
la importancia de optimizar tanto la composicion del catalizador como las condiciones de
operacion para maximizar el rendimiento. En general, las temperaturas mas bajas favorecen la
formacion de productos intermedios (EPD y AL). A medida que aumenta la temperatura, se
promueve la formacion de EL; sin embargo, también se observa una mayor produccion de
huminas. En términos de tipo de catalizador, el KIT-6-PrSOsH(20) proporciona mayores
rendimientos en casi todas las etapas de la reaccion a 70 °C. Sin embargo, por encima de 90 °C, el
catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20) supera al KIT-6-PrSO3H(20) en todas las etapas, lo que
permite una conversion mas rapida al producto final (EL). Ademas, la constante de velocidad ks
es menor a todas las temperaturas para el catalizador Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20), lo que promueve

la formacién de intermediarios valiosos.

Tabla 4.8 Constantes cinéticas (ki) a diferentes temperaturas de la reaccion de etandlisis modelada en
presencia de KIT-6-PrSOsH(20) y Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20).

KIT-6-PrSOsH(20) Ti-KI1T-6-PrSOsH(60,20)
Pardmetros (%) 70 °C 90 °C 110 °C 70°C 90 °C 110 °C
ke 057 1.34 3.43 0.29 255 4.16
ke 0.61 1.05 4.00 0.42 2.13 4.50
K 0.06 0.20 0.31 0.04 0.47 0.48
Ke 0.02 0.01 2.00 0.05 0.12 1.94
Ks 0.12 0.60 1.00 0.05 0.23 0.94

95



La Figura 4.28 muestra los perfiles de concentracion en funcion del tiempo de reaccién. La
comparacion de los datos calculados y experimentales muestra una buena prediccion del modelo
cinético. Esta consistencia confirma su idoneidad como herramienta fiable para describir y
controlar la etanolisis de FA sobre catalizadores KIT-6 funcionalizados con titanio y grupos de
acido propilsulfénico. Ademas, este modelo puede predecir las condiciones de proceso necesarias
para obtener el producto deseado. Las energias de activacion aparentes (Ea) para los pasos
cinéticos ki—ks se muestran en la Figura 4.29. La incorporacion de Ti en el material KIT-6-PrSOsH
aumenta las barreras energeticas en ki, k2, ks y ks. Por el contrario, ks muestra una disminucion
significativa de Ea (125,0-98,9 kJ/mol), lo que indica que la presencia de Ti facilita esta etapa,
posiblemente relacionada con la conversion de intermediarios al producto final. Este cambio
apunta a una redistribucion de la etapa limitante en el ciclo catalitico, lo que podria traducirse en

una mejora de la eficiencia general en condiciones éptimas.
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Figura 4.28 Conversion de FA sobre catalizadores KIT-6-PrSOsH(20) y Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20).
Distribucién de productos a diferentes temperaturas, perfiles de concentracion experimentales (puntos) y
calculados (lineas).
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Figura 4.29 Energias de activacién aparentes (Ea) para las constantes cinéticas ki- ks, calculadas a partir

de graficos de Arrhenius en el rango 343-383 K.

4.2.3. Estudio de reusabilidad del catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20)

Se investigd la estabilidad del catalizador obtenido en las condiciones de la reaccion de
optimizacion. El catalizador Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20) usado se separé por filtracién, se lavo con
etanol tres veces y se seco durante la noche a 100 °C. El catalizador recuperado se reutilizé para
el siguiente ciclo. Los resultados obtenidos al reciclar el catalizador se presentan en la Figura 4.30.
Los resultados indican que la conversion de FA permanece practicamente constante, acercandose
al 100%, lo que demuestra la alta estabilidad catalitica en términos de actividad. Por el contrario,
el rendimiento de EL exhibe una disminucion gradual, disminuyendo del 96% en el primer ciclo a
86% en el tercer ciclo. Este comportamiento indica una pérdida parcial de selectividad,
probablemente asociada con la formacion de subproductos y procesos de desactivacion del
catalizador como la deposicion de huminas, la lixiviacion de sitios acidos o alteraciones
estructurales/texturales. Dado que las reacciones se llevaron a cabo a temperaturas relativamente
altas (110 °C) y durante tiempos de reaccion prolongados (7 h), la desactivacion del catalizador
también puede atribuirse a la degradacion o escision de los grupos de acido propilsulfonico (Najafi

Chermahini & Assar, 2019). Este proceso reduce la disponibilidad de sitios acidos de Bragnsted y,
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en consecuencia, disminuye tanto la selectividad hacia el producto deseado como su rendimiento.
En general, los datos confirman la robustez del material con respecto a la conversion, a la vez que
subrayan la necesidad de estrategias de regeneracion para preservar la maxima selectividad hacia

EL en ciclos sucesivos.

Il Conversionde FA [l Rendimiento de EL

Conversion-Rendimiento (%)

| 2 3

Numero de ciclos

Figura 4.30 Reciclabilidad del catalizador Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20). Cantidad de catalizador: 0.2 g, FA: 1

mmol, etanol: 60 mmol, temperatura: 110 °C, tiempo: 7 h.

4.3. Discusidn general de resultados

Los resultados obtenidos confirman que la incorporacion controlada de heteroatomos tetravalentes
y la introduccion covalente de grupos acidos sulfonados del material KIT-6 constituyen estrategias
eficaces para modular de manera sistematica la naturaleza, fuerza y concentracion de los sitios
acidos. Sin embargo, el impacto de estas modificaciones depende fuertemente del tipo y cantidad

de metal incorporado.
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En la deshidratacion de fructosa, los materiales Sn-KIT-6 exhibieron un desempefio superior en
términos de actividad y selectividad hacia HMF en comparacion con los materiales modificados
con Ti, comportamiento consistente con lo reportado para catalizadores mesoporosos de silice
modificados con estafio en reacciones de isomerizacion y deshidratacion (Ferrini et al., 2017). Es
importante mencionar que los valores de selectividad obtenidos son comparables a los reportados
en la literatura reciente (Tututi-Rios et al., 2024) para sistemas similares, lo que sugiere que la
mejora observada se encuentra dentro de los limites impuestos por la naturaleza intrinseca de la

reaccion y la formacion inevitable de subproductos.

En el sistema de etanodlisis de alcohol furfurilico, la funcionalizacién con grupos -PrSOzH resulto
determinante para alcanzar elevados rendimientos, en concordancia con reportes que identifican a
la acidez Brgnsted fuerte como el factor dominante en esta reaccion (Bai etal., 2021). La
incorporacion adicional de Ti permitio establecer un entorno bifuncional que contribuy6 a mejorar
la selectividad hacia levulinato de etilo, manteniendo valores de conversion y rendimiento
comparables a los reportados en la bibliografia (Peng et al., 2021; Sankar Enumula et al., 2017).
Cabe destacar que estos resultados se obtuvieron empleando una cantidad de catalizador inferior
(33.3 % menor) a la utilizada en numerosos estudios previos, lo que confirma la eficiencia

intrinseca del material desarrollado.

Es evidente que el disefio de catalizadores multifuncionales capaces de operar eficazmente en mas
de un tipo de reaccién constituye una estrategia clave en la valorizacién integral de biomasa. La
posibilidad de integrar, en un mismo material, funciones Lewis y Bragnsted ajustables, junto con
una estructura mesoporosa estable y accesible, no solo amplia el espectro de transformaciones
posibles, sino que también favorece procesos mas eficientes, selectivos y sostenibles. Este enfoque
permite avanzar hacia catalizadores verdaderamente versatiles, capaces de responder a las
demandas complejas de rutas de conversion de carbohidratos C6 y C5 dentro de esquemas de

biorrefineria.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

1. La incorporacién de M (Sn o Ti) en el material mesoporoso KIT-6 se control6 ajustando la
relacion molar Si/M en el gel de sintesis. Sin embargo, se observd que la relacion Si/M en los
catalizadores sintetizados era inferior a los valores nominales, lo que se atribuye a la solubilizacion
parcial del precursor metélico en el medio acido de sintesis. Desde el punto de vista estructural, la
incorporacion de Sn induce distorsiones mas pronunciadas en la red silicea que el Ti, efecto que
puede atribuirse a las diferencias en el radio ionico de los metales. El andlisis espectroscépico
confirmo que el metal se incorpora principalmente de forma isomorfica, mediante la sustitucion
parcial de Si por especies metélicas en coordinacion tetraédrica. Esta modificacion genera sitios
acidos de tipo Lewis de fuerza moderada a alta, cuya densidad depende del contenido metéalico
incorporado. Ambos metales presentan un comportamiento similar como generadores de sitios
acidos, tanto de acidez tipo Lewis como de Brgnsted; sin embargo, los sitios acidos asociados al
Sn muestran una mayor fuerza &cida, mientras que el Ti tiende a producir sitios con acidez

moderada.

2. Laincorporacion de grupos propilsulfénicos en el material KIT-6 introduce sitios acidos de tipo
Bronsted fuertes sin comprometer la estructura mesoporosa cubica tipo la3d. Cuando la
funcionalizacion con grupos propilsulfénicos se combina con la incorporacion de heterodtomos
metalicos tetravalentes, se generan materiales bifuncionales en los que coexisten acidez Brgnsted
dominante y acidez Lewis moderada, permitiendo ajustar de forma controlada las propiedades

acidas y mantener las ventajas estructurales del soporte.

3. La evaluacion catalitica de la deshidratacion de fructosa se realizd sobre materiales Sn-KIT-6
(x), debido a que mostraron un desempefio catalitico significativamente superior en comparacion
con los modificados con Ti. A medida que aumenta el contenido de Sn en el catalizador, se mejoran
las propiedades acidas de los catalizadores Sn-KIT-6(x), particularmente las del material Sn-KIT-
6 (40), que produjo la mayor producciéon de HMF. Sin embargo, tiempos de reaccion prolongados

pueden provocar reacciones secundarias indeseables que afectan negativamente el rendimiento de
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HMF. ElI modelo de reaccion propuesto fue adecuado para representar la conversion y la

selectividad de la fructosa en las condiciones experimentales empleadas.

4. La evaluacion catalitica de la etanolisis de alcohol furfurilico sobre los materiales KIT-6
modificados con Ti y -PrSOsH, puso de manifiesto el papel determinante de la acidez Bransted
fuerte generada por la funcionalizacién con grupos propilsulfénicos. Dentro de los materiales
estudiados, el material Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20), presentd el mejor desempefio catalitico,
alcanzando conversion completa del alcohol furfurilico y 96 % de selectividad a levulinato de etilo,
evidenciando una posible sinergia entre ambos tipos de acidez. Esta sinergia facilita el conjunto
de transformaciones necesarias para la etandlisis: activacion del alcohol furfurilico, formacion de
intermediarios (2,3-pentadienoato de etilo y B-angélica lactona) y su posterior reordenamiento
hacia levulinato de etilo. EI modelo de reaccion propuesto puede describir adecuadamente la
evolucion de los intermediarios y la selectividad final, lo cual abre la posibilidad de optimizar la
produccion de EL mediante el ajuste fino de las condiciones de operacion.
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APENDICE

Apéndice A.1 Comparacion de materiales Sn-KIT-6(x) y Ti-KIT-6(x) en la
reaccion de deshidratacion de fructosa

Como prueba preliminar para comparar la actividad catalitica de materiales KIT-6 modificados
con estafio y titanio, se realizaron experimentos a 180 °C, con un tiempo de reaccién de 1 h'y una
velocidad de agitacion de 700 rpm. Los resultados obtenidos evidenciaron una actividad catalitica
notablemente superior para los materiales que contienen Sn (>90 %) en comparacion con aquellos
modificados con Ti. Esta tendencia es consistente con lo reportado en la literatura para sistemas
basados en catalizadores acidos de Sn, donde se atribuye su mayor desempefio a la generacion de
sitios acidos de Lewis mas activos para la activacion de carbohidratos (Ferrini et al., 2017). Con
base en estos resultados, se justifica continuar el estudio detallado y la optimizacién catalitica

exclusivamente con los materiales Sn-KIT-6.

Il Conversion de Fructosa [l Rendimiento HMF
100 -

%

Figura A.1 Conversion de fructosa y selectividad de HMF sobre catalizadores con diferentes contenidos
de Sny Ti.

116



Apéndice A.2 Deconvolucion de bandas correspondientes a grupos hidroxilo

El andlisis de la derivada espectral mediante el algoritmo de suavizado Savitzky-Golay (SG) es un
método de preprocesamiento ampliamente adoptado para mejorar la distincion de caracteristicas
superpuestas en espectros complejos (Zimmermann & Kohler, 2013). La figura A.2 muestra la
segunda derivada de los espectros FT-IR en la region de estiramiento de OH (3800-3650 cm™) tras
la activacion a 450 °C. Este analisis proporciona informacion crucial sobre la naturaleza de los
grupos -OH presentes en la estructura del material KIT-6 modificada con Sn. Segun el principio
de que los minimos locales en la segunda derivada corresponden a bandas de absorcién
subyacentes en el espectro original, se puede inferir la presencia de al menos dos entornos de OH
distintos (Lukyanov etal., 2014). Estos minimos proporcionan la base para realizar las
deconvoluciones correspondientes a las bandas producidas por la interaccion entre el pivalonitrilo
y los grupos hidroxilo en las muestras. Se utilizé el mismo procedimiento para cada una de las

deconvoluciones presentadas en esta tesis.

\
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|" ;

I A T v L} T v T v T 1
3800 3775 3750 3725 3700 3675 3650

Nameros de onda (¢cm™)

Figura A.2 Segundas derivadas de los espectros de muestras activadas a 450 °C.

La Figura A.3 muestra las deconvoluciones en la region OH (3800-3000 cm?) realizadas en el

espectro después de restar el espectro de la muestra activada a 450 °C del espectro de adsorcion
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de pivalonitrilo (PN). Se asumié una forma de linea gaussiana para cada banda del componente,
ya que el ensanchamiento observado se atribuye a la heterogeneidad de los sitios de adsorcion
(Wakabayashi et al., 1993). La deconvolucion de la banda negativa a ~3743 cm™ es esencial, ya
que permite la identificacion de grupos hidroxilo activamente involucrados en la adsorcion de PN,
distinguiéndolos de aquellos que permanecen inertes. Ademas, la deconvolucion de la banda més
ancha asociada con OH puente perturbados refuerza la presencia de maltiples modos de interaccion
especificos de los catalizadores Sn-KIT-6 (x) (Montanari et al., 2006). Segun Basso et al. (Basso
etal., 2020) los materiales de silice mesoporosa como KIT-6 y SBA-15 poseen dos tipos
principales de funcionalidades superficiales: puentes de siloxano (Si-O-Si) y grupos hidroxilo de
tipo silanol (Si-OH). Los grupos silanol se pueden clasificar en tres tipos principales: aislados
(libres), vecinales y geminales. Al realizar un analisis mas detallado de la banda negativa, podemos
inferir que los silanoles aislados (Si-OH), que no estan unidos por enlaces de hidrdgeno a los
grupos vecinos, se caracterizan espectroscopicamente por una banda de estiramiento OH aguda
cerca de 3743 cm (Hair, 1975). Estos sitios exhiben una acidez de Bransted insignificante y
reaparecen después de la desgasificacion a temperatura ambiente, lo que indica que su interaccion
con PN es muy débil y reversible. Por otro lado, los silanoles vecinos (dos grupos OH adyacentes)
pueden formar enlaces de hidrogeno débiles, generando bandas méas amplias desplazadas hacia
~3700 cm™. Finalmente, los silanoles geminales (dos grupos OH en el mismo atomo de Si)
aparecen en bandas alin mas desplazadas (hasta ~3680 cm™) se asocian a entornos
estructuralmente mas complejos con mayor polaridad, lo que les confiere un caracter de Bragnsted
moderadamente acido (Sahai & Rosso, 2006; Zhuravlev & Potapov, 2006). La capacidad de
distinguir espectroscopicamente entre diferentes tipos de silanol permite un analisis mas preciso
de los cambios estructurales en materiales Sn-KIT-6. La atenuacion progresiva de la banda
correspondiente a silanoles aislados con un contenido creciente de Sn, acompariada de la aparicion
de nuevas bandas, sugiere que estos grupos se estan transformando en especies mas &cidas,

posiblemente Sn-OH.
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Figura A.3 Deconvolucion de bandas de la region OH de los materiales KIT-6 y Sn-KIT-6 tras la

adsorcion de PN.
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Apéndice A.3 Constantes de equilibrio

Tabla A.1 Constantes de equilibrio calculadas.

Constantes de equilibrio Catalizadores

(adimensionales)

KIT-6 Sn-KIT-6 (80)  Sn-KIT-6 (60)  Sn-KIT-6 (40)

K1 157 7.27 9.71 9.63
K2 2.29 X107 6.89 x10! 8.65 X101 9.18 x10!
K3 6.47 2.81 0.55 0.22
K4 0.21 5.00 17.34 7.65
K5 1.65 0.50 0.52 0.53
K6 7.95 4.33 4.76 3.89
K7 - - - -

K8 19.34 8.08 8.39 6.51
K9 0.51 x10"! 3.17 x10*! 1.73 x10* 2.29 x10"!
K10 0.05 x10! 2.14 x10"! 0.41 x10'* 0.25 x10"!
K11 - 6.21 5.36 4.16
K12 6.8 x10"! 1.15 x10! 0.12 x10'* 0.08 x10°.
K13 0.39 0.79 0.96 0.97
K14 2.12 20.83 107.27 53.17
K15 0.52 0.54 0.91 0.84
K16 0.17 6.67 0.11 0.12
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Apéndice B.1 Ensayos preliminares del efecto de la variacion de la cantidad de
metal (Tiy S) en la estructura del KIT-6 y la reaccidon de etandlisis del alcohol
furfurilico.

Para determinar la cantidad de grupos metalicos y sulfénicos que la red de silice puede soportar
sin alterar significativamente sus propiedades estructurales y morfoldgicas, se sintetizaron una
serie de materiales con las siguientes relaciones molares: Si/Ti=40 y 60; Si/S=20 y 40. Los
materiales obtenidos Ti-KIT-6(60), Ti-KIT-6(40), KIT-6-PrSOsH(40) y KIT-6-PrSOsH(20) se
analizaron mediante difraccion de rayos X de bajo angulo y se evaluaron en la reaccion de
etandlisis de FA (Figura B.1y Figura B.2). De acuerdo con la estructura tridimensional del material
KIT-6, se observaron tres picos correspondientes a los planos (2 1 1), (22 0) y (3 3 2), dentro del
rango 260 de 0.5-3° (Kim et al., 2005). Sin embargo, en los catalizadores modificados, la posicion
del pico indexado a la reflexion (2 1 1) se desplaza a angulos menores y presenta una mayor
intensidad. Este fendmeno se puede atribuir a la incorporacién de una mayor cantidad de especies
de titanio y grupos propilsulfonicos. En el caso de los materiales que contienen titanio, se puede
atribuir al hecho de que el titanio tiene un radio atdbmico mayor en comparacion con el ion Si**, asi
como a su sustitucion isomorfica dentro de la estructura del material KIT-6 (Zhu et al., 2022).
Ademas, la intensidad de las reflexiones (2 2 0) y (3 3 2) disminuyd al aumentar el contenido de
Ti, lo que indica una reduccion en el orden mesoestructural. Por el contrario, para los materiales
KIT-6-PrSOsH, los resultados muestran que la mesoestructura caracteristica de la silice KIT-6 se
conserva después de la incorporacion de grupos de acido propilsulfonico en la estructura de silice,
ya que estas funcionalidades organicas se injertan principalmente en la superficie del poro (Tran
et al., 2020). La Tabla B.1 resume el espaciamiento interplanar y los valores de los parametros de
la celda unitaria. La actividad catalitica de los diferentes materiales se evalu6 después de 2 h de
reaccién bajo las siguientes condiciones: 0.2 g de catalizador, 20 mL de etanol, 0,5 ml de FA 'y
agitacion a 500 rpm (Figura B.2). En ausencia de un catalizador, no se produjo conversion de
alcohol furfurilico. Cuando se utilizan catalizadores KIT-6, Ti-KIT-6(40) y Ti-KIT-6(60) no se
observa produccion de EL a pesar de observar conversion de FA, y esto es posible debido
degradamiento del FA. La acidez de Brgnsted proporcionada por los grupos propilsulfénicos es
esencial para iniciar la reaccion de etanolisis. Por otro lado, el alcohol furfurilico (FA) es propenso
a reacciones secundarias no deseadas, como condensacion o degradacion térmica, particularmente

en presencia de catalizadores que contienen solo sitios acidos de Lewis, como Ti. Los catalizadores
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con una relacion molar Si/Ti de 60 y una relacién Si/S de 20 exhiben un equilibrio 6ptimo entre
estructura cubica y actividad catalitica. En consecuencia, estas composiciones se seleccionaron
para la sintesis de un catalizador bifuncional Ti-KIT-6-PrSO3sH(60,20) destinado a mejorar los

rendimientos de EL en la etandlisis de FA.

@211)
g (332) KIT-6-PrSO,H (20)
= 3
2 KIT-6-PrSO,H (40)
g -
- Ti-KIT-6(60)
_JL Ti-KIT-6(40)
KIT-6
05 10 15 20 25 30

Figura B.1 Patrones de difraccion de rayos X de angulo bajo de materiales KIT-6 sintetizados con

diferentes relaciones molares Si/Ti (40 y 60) y Si/S (40 y 20).
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Figura B.2 Conversion de FA y selectividad de EL sobre catalizadores con diferentes contenidos de Ti y
S. Condiciones de reaccion: Cantidad de catalizador: 0.2 g, FA: 1 mmol, etanol: 60 mmol, temperatura: 110

°C y tiempo de reaccion: 2 h.

Tabla B.1 Distancia interplanar y parametro de celda unitaria calculados a partir de patrones de difraccion

de rayos X de angulo bajo de catalizadores con diferentes cargas de Tiy S.

Catalizador doi1 @ ap”
(nm) (nm)
KIT-6 9.47 23.17
Ti-KIT-6(60) 9.67 23.66
Ti-KIT-6(40) 9.57 23.41
KIT-6- PrSO3H(40) 10.1 24.44
KIT-6- PrSO;H(20) 9.99 24.68
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Apéndice B.2 Region Ols de la KIT-6

La Figura B.3 muestra el espectro de O 1s del material KIT-6 puro, donde se observan tres
contribuciones distintas. EIl primer componente, ubicado a 534.8 eV, corresponde a una especie de
oxigeno con alta electronegatividad, lo que implica que los electrones son atraidos con mayor
fuerza hacia el ndcleo como resultado de una mayor polarizacion o deficiencia electronica. Este
pico no se asocia exclusivamente con grupos funcionales incorporados, sino que podria deberse a
caracteristicas intrinsecas de la silice mesoporosa, como moléculas de agua adsorbidas fisicamente
(NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, s/f) o residuos del surfactante P123 (Barczak,
2018; Wang et al., 2020). Esta hipotesis se ve reforzada por la presencia de una sefial en C 1s que
sugiere residuos de surfactante atribuibles a una calcinacion incompleta. Los otros dos
componentes observados en O 1s estan en 532.9 eV y 531.2 eV, que se asignan a especies de
silanol (Si—OH) y enlaces de siloxano (Si—O-Si), respectivamente, de acuerdo con lo que se ha
informado sobre estructuras mesoporosas basadas en silice (Antony et al., 2012; Kumar et al.,
2000).

531.2 Ols 284.2 Cls

A \
532.9 \ \
= ||

286.6 ﬂ‘
M\_ \ v
545 540 S35 530 525 520 295 200 285 280 275 270
Energia de enlace, eV Energia de enlace, eV

Figura B.3 Espectros XPS de O 1sy C 1s para el material KIT-6.
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Figura B.4 XPS de Si 2p de KIT-6, Ti-KIT-6(60), KIT-6-PrSOsH(20) y Ti-KIT-6-PrSOsH(60,20).
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Apéndice B.3 Concentracion de los productos de reaccion en la reaccion de
etandlisis de FA

Tabla B.2 Distribucion de productos identificados en la reaccion de etandlisis de FA a 110 °C.

Catalizador/ Tiempo de reaccion (h)
Compuesto 0.25 0.5 1 2 3 5 7
KIT-6-PrSO3H(20):
EL? 0.068 0.085 0.099 0.131 0.162 0.210 0.214
EPD’ 0.090 0.081 0.071 0.054 0.036 0.025 0.018
AL? 0.071 0.059 0.048 0.037 0.024 0.018 0.014
DMD? 0.014 0.012 0.009 0.007 0.005 0.003 0.002
TEP® 0.004 0.003 0.002 0.001 0 0 0
Ti-KIT-6-PrSO3H(60,20):
EL? 0.073 0.089 0.123 0.164 0.186 0.227 0.235
EPD’ 0.086 0.078 0.062 0.037 0.031 0.016 0.014
AL? 0.071 0.055 0.046 0.028 0.026 0.014 0.010
DMD’ 0.016 0.011 0.009 0.007 0.006 0.003 0.001
TEP? 0.004 0.003 0.002 0.001 0 0 0

4Concentracién (mol/L). Se determiné utilizando estandares de calibracion analizados por cromatografia de
gases

dConcentracion (mol/L). Se calcul6 a partir de factores de respuesta utilizando la ecuacion de Kretzschmar
(Kretzschmar et al., 2022).
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