UNIVERSIDAD NACIONAL
DEL LITORAL

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA

Tesis presentada como parte de los requisitos de la Universidad
Nacional del Litoral para la obtencion del Grado Académico de
“Doctora en Ingenieria Quimica” en el campo de Catalisis
Heterogénea.

“Sintesis de catalizadores mesoporosos acidos para

aplicaciones en reacciones de biorrefinerias”

Por Ing. Lourdes Vergara

Director: Dr. Gustavo Mendow
Co-directora: Dra. Barbara Sanchez

Instituto de Investigacion en Catalisis y Petroquimica —-INCAPE.
Dependiente de la Universidad Nacional del Litoral (UNL) y del

Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET).

Integrantes del Jurado de Tesis:

- Dra. Gabriela Marta TONETTO
- Dra. Maria Soledad LEGNOVERDE REY
- Dra. Soledad Guadalupe ASPROMONTE

2025






Agradecimientos

/_-\_/

A Gustavo y Barbara, mis queridos directores de Tesis, les agradezco
enormemente por acompafiarme durante estos afios en la realizacion de este trabajo, por
su dedicacidn, por sus ensefianzas, por compartirme sus conocimientos y por la confianza
que depositaron en mi. Sin dudas, sin su presencia no hubiese sido igual. Gracias por
entenderme siempre, por sus charlas, por cada risa, llanto y, por los buenos y no tan
lindos momentos vividos estos afios. Gracias, porque me hicieron crecer personal y
profesionalmente, logrando este objetivo impensado hace afios atrds. Gracias por
ensefiarme a creer en mi, por acompafiarme en cada paso y por compartir conmigo mas
gue un trabajo de investigacion.

A Ro, mi compafiera mas nueva de grupo, gracias por tu presencia, entenderme y
apoyarme desde el primer dia con tanta calidez y buena energia.

Gracias a Carlos Querini, por haber aceptado mi ingreso en el grupo GIPREC,
por ayudarme y por brindarme las herramientas necesarias para seguir creciendo
profesionalmente. Gracias a todos los compafieros de laboratorio, Hernan, Claudia,
Lucas, Maira, Sol, Laura, Bruno y Juan, por su tiempo y por darme una mano cuando la
necesite.

A Gabo, gracias por tanto laburo compartido, charlas, risas, frustraciones y por
siempre alentar positivamente.

Gracias a todo el personal de apoyo de INCAPE, SECEGRIN y CONICET, por

brindarme los resultados siempre en tiempo y forma o, ayudandome con algun equipo.

También quiero agradecer a mis amados padres Patricia y Raul, quiénes han
visto desde el principio todo mi esfuerzo y siempre me dieron la esperanza y la ayuda

necesaria para continuar en este camino. Gracias por el amor que me demuestran todos



los dias y por siempre estar orgullosos de mi, no tengo palabras para describir cuanto
valoro su presencia y acompariamiento infinito.

A Gaspar, mi reciente esposo y compariero de vida, gracias por tu presencia y
apoyo incondicional. Por escucharme y acompafiarme todos los dias, en las buenas y en
las malas, por siempre entenderme y brindarme comprension y amor en cada momento.
Gracias por ensefiarme a ser mejor persona todos los dias.

A mi hermana Manuela, por estar presente para mi siempre y, por sus palabras
justas cuando las necesito. Gracias también a Damian por su presencia constante y su
carifio. A Isabella, mi sobrina y ahijada, gracias por venir a este mundo a hacernos saber
que todavia hay més amor para dar.

A todos mis amigos, gracias por apoyarme en cada decisién que tomo y por

alentarme a finalizar este camino.

Gracias a todos de corazon.
Luli.



indice

Indice

R SUM BN . e e 1
OB BtIVOS. ..t 3
CAPITULO L: INTRODUCCION ...t 5
R SUMIBN e e 5
1.1, ConteXto general........o.oiuiiuiii i 5

1.1.1. Rol de los catalizadores &acidos en la reaccidn de esterificacion...........coo.......7

1.2. Materiales mesoporosos como catalizadores.............ovvviiiiiiiiiiiiiiiiiniiin e 9
1.2.1. Generalidades de silices MESOPOTOSAS. ... ..uevueenuiiniineiiiieieie e 9
1.2.2. M¢étodos de funcionalizacion de los materiales mesoporos .............c.eevvennnn, 11

1.2.2.1. Métodode grafting ..........ooooieiniii 12
1.2.2.2. Método de CO-condensacion...............eueuinininininininininiiieenenannns 13

1.3. Seleccidn y sintesis de los materiales mesoporosos empleados.......................... 15

L4, RefOIONCIAS. ... e ettt 16

CAPITULO 2: METODOLOGIA EXPERIMENTAL ......ouviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiianieeenee, 21

RESUMEN. . ... e 21

2.1. Sintesis de catalizadores. ..........vviuiiitii e 22
2.1.1. Silice mesoporosa KIT=6.........ooiiiiiit i e, 22
2.1.2. Silice mesoporosa FDU-12. ... ... 22
2.1.3. Nanotubos de silice MeSOPOTOSA. .. ....ueuutinttiititiii e eieaeae e 23
2.1.4. Silice mesoporosa SBA-15 arge POre. ......o.ovveuiiriieii e 24

2.2. Funcionalizacion de los catalizadores.............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiie e, 25

2.2.1. Método de Grafting (G): funcionalizacion con grupos tiol (-SH) posterior a la

sintesis, seguida de OXIdaCiON. ... .....ouiiuitit it 26



Lourdes Vergara

2.2.2. Co-condensacion 1 (C1): funcionalizacion con grupos -SH durante la sintesis,
seguida de oxidacién a grupos sulfonicos (-SOsH)............cocoevviiiiiiiiiiiinne. 27

2.2.3. Co-condensacion 2 (C2): Funcionalizacion con grupos -SH y oxidacion a -SOsH

BN UN SO0 PASO ...ttt 29
2.2.4. Incorporacion de grupos hidrofobicos...........coovviiiiiiiiiiiiiiii i 29
2.3. Nomenclatura de catalizadores. ...........oovuiieiiiiii e 30
2.4. Caracterizacion de los materiales meSOPOrOSOS. ... ....vuviurintiriariireianiinenaannn, 31
2.4.1. Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)....c.iviiiiiiiiiiiie 31
2.4.2. Sortometria de Na. ..o 32
2.4.3. Fluorescencia de rayos X (FRX)......ccoiiiiiiiiii e 33
2.4.4. Titulacion PoteNCIOMELIICA. ... uiuet ettt et ee e et e e e eeeee e e reirenee e 33
2.4.5. Analisis termogravimétrico (TGA-DTG).......ovvviriiiiiiiiieieeee e 33
2.4.6. Microscopia electronica de transmision (TEM)...............ooooiiiiiiiiiiinnan. 34

2.4.7. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)..........ooovvviiiiiiiiiniinnnn 34
2.4.8. Espectroscopia infrarroja (FTIR) con adsorcion de piridina....................... 34

2.4.9. Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de

energia dispersiva (EDS). ... ..ottt e e, 35
2.4.10. Stripping de N2 a temperatura programada.................c.ovevveiieeaneenann.. 35
2.4.11. Angulo de CONtACTO. ... ...ouuue e e, 36
2.5. Evaluacion catalitica. .........o.oiuiiiiiii e 36
2.5.1. Esterificacion de glicerina con 4c1dos grasos........oovvevveeiiieinieniineeineennns 36
2.5.1.1. Produccion de acidos grasos a partir del biodiesel de soja.................. 37
2.5.1.2. Reaccion de hidrogenacion..............coviiiiiiiiiiiee e, 39

2.5.2. Esterificacion de glicerina con 4Cido estearico...........oovveviierinininneninn, 39
2.5.3. Toma de MUESLras Y analisis. .. .......c.oeereriiereriiireiieiteieereaeeaeneenns 40
2.6. Reutilizacion de catalizadores. ... ......oouiieiiiiiii e 42
2.6.1. Reutilizacion de catalizadores KIT-6 ..........oooiiiiiiiiiii 42
2.6.2. Reutilizacion de catalizadores FDU-12...........coiiiiiiiiiiiiiiiee e, 43
2.7. Evaluacion catalitica en otras r€aCCIONES ......vuveuutetententeeieeteaneetenneaneennenns 43
2.7.1. Esterificacion de glicerina con 4cido acetiCo.......vvvviiiiiiiiiiiiieiie e, 43

2.7.2. Produccion de 5-(etoximetil)furfural (EMF) a partir de alcoholisis de
10 0101 44
2.7.3. Reaccion de hidroxialquilacién - alquilacion (HAA) de furfural (FAL) y 2-
MELHTUrAN0 (2MF) ... e 45



indice

PR IR (= 1< 1 (G F: LT 47

CAPITULO 3: CATALIZADORES SOPORTADOS EN SILICEKIT-6...................49

RESUMIBN L. 49
K J0/ R [ 110 o (1 o{x o 4 P 50
3.2, RESUIAAOS. . ...t 51
3.2.1. Caracterizacion de los catalizadores. ............coooviiiiiiiiiiie e, 51
3.2.1.1. Estudio de las propiedades estructurales. ...............ccooeeeiiiiiinininnn, 52
3.2.1.1.1. Dispersion de rayos X abajo angulo (SAXS).........ccoeeeneets 52

3.2.1.2. Estudio de las propiedades texturales...............cooeveiiiiiiiiiiiiniannn 54
3.2.1.2.1. Sortometriade No.......oovviiiiii e, 54

3.2.1.2.2. Microscopia electronica de transmision (TEM)................... 54

3.2.1.3. Estudio de las propiedades morfoldgicas................ccooeoiviiiiiiinnin 58
3.2.1.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)........................ 59

3.2.1.4. Estudio de las propiedades &Cidas. ..............ccoooeiiiiiiiiii i 59
3.2.1.4.1. Titulacion potenciometrica. ........ovvvrieiniiinieieeenenennnn, 59

3.2.1.5. Estudio de la composicidon elemental................coooiiiiiiiiiiii i, 60
3.2.1.5.1. Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS) ...60

3.2.1.5.2. Fluorescenciade Rayos X (FRX) ......ccccoviviiiiiiiiiieennen. 61

3.2.1.6. Estudio de la oxidacion de los grupos sulfonicos............................. 62
3.2.1.6.1. Analisis Termogravimétrico (TGA-DTG) .............ccoevnne. 62

3.2.1.6.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)................. 65

3.2.1.7. Estudio de la remocion del template Pluronic P123.......................... 67
3.2.1.7.1. Stripping de Nitrogeno a temperatura programada (TPS)........67

3.2.2. Reaccion de Esterificacion de glicerina con 4cidos grasos. ..........o.o.evevvnnnns 68
3.2.2.1. Efecto del tipode catalizador...............cooiiiiiiiiii 69
3.2.2.1.1. Efecto del método de SintesSiS..........cevvveeriiiniiiiieeieene 70

3.2.2.1.2. Efecto del contenido molar nominal de S/Si....................... 72

3.2.2.2. Distribucion de produCtos. .........c.oveiniiiii e 73
3.2.2.3. Estudio de productos SeCuNdarios. ............oooviiiiiniiniiiiiaianannn, 76
3.2.2.4. Efecto de las condiciones de reacCion...............oveiiiniininininninnnns 79
3.2.2.4.1. Efecto de la temperatura de reacCion...................cceueeennes 79

3.2.2.4.2. Efecto de larelacion molar de acidos grasos:glicerina........... 81

3.2.2.4.3. Efecto de la carga masica de catalizador.......................... 83



Lourdes Vergara

3.2.2.5. Estudio de reutilizacion de los catalizadores.........oooeerveeeeieeeaannn.n. 85
3.2.3. Incorporacion de grupos hidrofobicos. .............ccoviiiiiiiin e 88
3.2.3.1. Resultados de caraCterizaCion....... ..o e 90

3.2.3.1.1 Estudio de las propiedades acidas y texturales: titulacion

potenciométricay sortometriade Na...........ooovvviiiiiiiiiiiiiien, 91

3.2.3.1.2. Estudio de hidrofobicidad mediante angulo de contacto........ 91

3.2.3.1.3. Estudio estructural y morfolégico: TEM y SEM................. 93

3.2.3.1.4. Estudio de la descomposicion de grupos hidrofébicos: Analisis
termogravimeétrico (TGA-DTG).....cocviviiiiieieceeiee e 94

3.2.3.2. Resultados de actividad catalitica.................ccooviiiiiiiiiien 95

B3 CONCIUSION. ...t 96
B RETEIBNCIAS. . . v ettt 97

CAPITULO 4: CATALIZADORES SOPORTADOS EN SILICE FDU-12.............101

RESUMIBN . . . e e 101
o I g oo [ o oo O PRPPN 102
4.2, RESUIAAODS. . ..ottt 105
4.2.1. Caracterizacion de los catalizadores. ............cocovviviiiiiiiiiiiieeeeens 105
4.2.1.1. Dispersion de rayos X a bajo &ngulo (SAXS)......c.ccoiviviiiiiiiiininnn. 105
4.2.1.2. Microscopia electronica de transmision (TEM)..................oooeeeel. 107
4.2.1.3. Sortometria de No. ... 107
4.2.1.4. Titulacion potenCiometriCa..........cooovvviiiiiiii e 111

4.2.1.5. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con adsorcion de

PITIINA. . e e 112
4.2.1.6. Fluorescenciade rayos X (FRX)......cooviiiiiiiiiiiiiieceeea 115
4.2.1.7. Andlisis Termogravimétrico (TGA-DTG)........ccceiiiiiriiiinn.n. 116
4.2.1.8. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)..............coeevnnn. 118
4.2.2. Actividad catalitica en la glicerdlisis de &cido estearico.......................... 120
4.2.2.1. Influencia del método de sintesis: grafiting y co-condensacion......... 121

4.2.2.2. Influencia de la variacion de la relacion molar S/Si: 10y 15 %S/Si......124
4.2.2.3. Reutilizacion de catalizadores en la esterificacion de glicerina con acidos
grasos de biodiesel de SOJa.........ooviiiriii i 127
4.3, CoNCIUSION. ..t 131
A4, RETEIBNCIAS. ... e ettt e 132



indice

CAPITULO 5: CATALIZADORES SOPORTADOS EN NANOTUBOS DE SILICE Y

SBA-15 LARGE PORE. ... ..ttt 135
RESUMIBN e 135
o T0 R 111 £ [ 1 Tox o TR 136
5.2  RESUITATOS. ... ettt 138
5.2.1. Nanotubos de SiliCe. ..o 138
5.2.1.1. Estudio de las condiciones de Sintesis............o.vveriiineereiinnenennnnn. 139
5.2.1.2. Métodos de funcionalizacion.................cooeiiiiiiiiiiiiiiiie i, 143
5.2.1.2.1. Funcionalizacion por Grafting..................cooooeiiiiin.. 143

5.2.1.2.2. Funcionalizacién por co-condensacion C1...................... 144

5.2.1.2.2.1. Estudio de secado de N15(C1)..............cceevennen. 146

5.2.1.2.2.2. Estudio de eliminacion del surfactante................ 148

5.2.1.2.2.3. Estudio de oxidacion de—SH a—-SOsH................ 149

5.2.1.3. Caracterizacion de los catalizadores..............cccevviiiiiiiinininnnn, 151
5.2.1.3.1. Titulacion potenciométrica..............cccoeviiriiiiiieninn... 151

5.2.1.3.2. Sortometriade No.......cooviiiiiiiii i, 152

5.2.1.3.3. Fluorescenciade rayos X (FRX)........cccoevviiiiiiiiiiiinnnn.n. 156

5.2.1.3.4. Analisis Termogravimétrico (TGA-DTG)................o.... 156

5.2.1.4. Actividad catalitiCa. ...........cooevriiiiii i 158

5.2.2. Silice SBA-151arge POre. ......vieie i e 162
5.2.2.1. Caracterizaciones de los catalizadores............ccccoevveiiiiiiiininnnnn. 162
5.2.2.1.1. Microscopia electrénica de transmision (TEM)................ 162

5.2.2.1.2. Sortometriade No.......cooviiiiiiiii i, 164

5.2.2.1.3. Titulacion potenCiometrica...........ooevvvveniiiniiieienanans 169

5.2.2.1.4. Fluorescencia de rayos X y Termogravimetria (TGA-DTG)..170

5.2.2.2. Actividad catalitica..............oooiiiiiii 172

5.3  CONCIUSION. ...t e 174
5.4, RETEIBNCIAS. ... et 175

CAPITULO 6: APLICACION DE LOS CATALIZADORES EN OTRAS

REACCIONES DE VALORIZACION DE BIOMASA ....c..uviieiieeieeeeeeeeeen 179
RESUMEN ... e 179
6.1. Reaccion de esterificacion de glicerina con acido acético.................ccoeennen... 180

B.1.1. INTFOAUCCION . ..o e 180



Lourdes Vergara

6.1.2. RESUITATOS. . ..ottt e 181
6.2. Alcohdlisis de fructosa para produccion de 5-(etoximetil)furfural (EMF).......... 185
6.2.1. INtroduCCION. ... ..ot 185
6.2.2. RESUITAAOS. ...\ttt e, 187

6.2.2.1. Actividad catalitica con catalizadores funcionalizados con grupos
SUI OMICOS . .ottt ettt et et e e e e 187
6.2.2.2. Actividad catalitica con catalizadores funcionalizados con grupos
sulfonicos e hidrofObiCos. .........c.cooiiiii i 191
6.2.2.3. Efecto del tiempo de reaccion sobre el comportamiento catalitico en
1eaCtOr DAtC. ... et 195

6.3. Reaccion de hidroxialquilacion - alquilacion (HAA) de furfural y 2-metilfurano...195

B.3. 1. INrOAUCCION ....vi e e e 195
6.3.2. RESUITATOS. . ...t 198
6.3.2.1. Seleccion de la muestra FDU-12 y KIT-6 de acuerdo a su método de
PrEPAIACION. ... .ttt e 198
6.3.2.1.1. Estudio con catalizadores funcionalizados FDU-12 ............. 198

6.3.2.1.2. Estudio con catalizadores funcionalizados KIT-6.............. 199

6.3.2.2. Estudio comparativo de los catalizadores FDU-12 y KIT-6 sintetizados
mediante el MEtodo C2.........ooiiiiii i 200

6.3.2.3. Estudio comparativo de actividad en la reaccion HAA para catalizadores

FDU-12 y KIT-6 &cidos modificados con grupos hidrofébicos................... 204
B.4. CONCIUSION .. oottt e 206
0.5, R OICNCIAS. . ...\t 207
CAPITULO 7: CONCLUSIONES GENERALES.........ccouiiiiiiiiiiiiiiiiieeie e, 211
ReSUMN ... 211
7.1. Conclusiones eNeTales. ... ...couuiinuiii et 211
7.2. ACtIVIAAdES TULUTAS. . ...t e 213
7.3. PUDIICACIONES CIBNTIIICAS. ...\ttt e 214
ANE X O . 215

A.l. Caracterizacién de las silices mesoporosas FDU-12 con grupos sulfonicos e
RIATOTODICOS. ...t 215



indice

A.1.1. Estudio de las propiedades acidas y texturales: titulacion potenciométrica y

SOMOMELITA A8 N2. ...ttt e e e 215
A.1.2. Estudio de hidrofobicidad mediante angulo de contacto........................ 216
A.1.3. Estudio estructural y morfoldgico: TEM y SEM............oooiiiiiiiininnn, 217

A2 RO O N CIAS. . oo 218






Resumen

Resumen

/__\_/

En esta tesis se estudiaron catalizadores acidos preparados a partir de silices
mesoporosas funcionalizadas mediante dos métodos: grafting y co-condensacion. Estos
materiales se aplicaron principalmente en la reaccion de esterificacion de glicerina con
acidos grasos, con el proposito de valorizar la glicerina proveniente de la industria del
biodiesel, para obtener compuestos de interés en la produccion de biocombustibles de
segunda generacion.

En el primer capitulo se presenta una introduccion general, exponiendo el
contexto de valorizacion de glicerina como subproducto de la industria del biodiesel. Se
revisa el estado del arte de la reaccion de esterificacion de glicerina con acidos grasos, y
se realiza una presentacion general de las silices mesoporosas utilizadas como soportes
cataliticos.

El segundo capitulo describe los procedimientos experimentales empleados en la
preparacion, funcionalizacion y caracterizacion de los catalizadores. Se especifican los
métodos de sintesis y las condiciones empleadas para incorporar los grupos sulfénicos,
responsables de la acidez del material. Se detallan las técnicas de caracterizacion que
permitieron evaluar la estructura, morfologia y propiedades acidas de los materiales.
Finalmente, se incluyen las condiciones utilizadas en los ensayos cataliticos.

En el tercer capitulo se presenta la silice mesoporosa ordenada KIT-6. Se
analiza el efecto de los métodos de funcionalizacién con grupos sulfonicos sobre sus
propiedades estructurales, texturales y morfologicas, estableciendo la relacion con la
actividad catalitica en la esterificacion de glicerina con &cidos grasos. Se analiza la
reutilizacion de los catalizadores en tres ciclos consecutivos de reaccion. Se comparan
los catalizadores funcionalizados exclusivamente con grupos sulfénicos y aquellos co-
funcionalizados con grupos hidrofébicos, evaluando el impacto sobre la esterificacion.

El cuarto capitulo se centra en el estudio de la silice mesoporosa FDU-12. Se

analizan las propiedades estructurales y texturales resultantes de los distintos métodos
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de funcionalizacion, asi como su impacto sobre la acidez de los sélidos y su desempefio
catalitico en la reaccion de esterificacion de glicerina con &cido estearico. Asimismo, se
evalla la estabilidad de los materiales bajo condiciones de retso a lo largo de tres ciclos
cataliticos consecutivos.

El quinto capitulo aborda el estudio de materiales mesoporosos novedosos:
nanotubos de silice (NTS) y la silice SBA-15 large pore (SBA-15 LP). Se describen los
procedimientos Yy resultados obtenidos de las modificaciones realizadas en la sintesis de
las silices y su funcionalizacion con grupos sulfonicos sobre las propiedades
morfologicas, texturales, y acidas. Ademas, se presentan los resultados obtenidos en la
reaccion de esterificacion de glicerina con acido esteérico.

El sexto capitulo amplia la evaluacion de los catalizadores preparados en tres
reacciones diferentes que requieren catalisis &cida, realizada en colaboracion con
distintos grupos de investigacion. Se evaluaron en: esterificacion de glicerina con cido
acético, reaccion de interés industrial para la obtencion de triacetina; obtencion de 5-
(etoximetil)furfural (EMF) mediante la alcohdlisis de fructosa, proceso relevante para la
generacion  de  biocombustibles avanzados, y en la  reaccion de
hidroxialquilacién/alquilacion (HAA), para produccion de precursores de combustibles
de aviacion a partir de derivados de biomasa. En conjunto, estos estudios demuestran la
versatilidad de los catalizadores desarrollados y su aplicaciébn en diversas
transformaciones relevantes de valorizacion de biomasa.

El séptimo capitulo presenta las conclusiones generales del trabajo, resumiendo
los principales aportes de la tesis. Ademas, se sefialan las lineas de trabajo futuras, que
incluyen la optimizacién de los métodos de funcionalizacién, el estudio profundo de
productos secundarios obtenidos en la reaccion de esterificacion, y su aplicacion en
otras reacciones de catalisis acida.

En conclusion, esta tesis contribuye al desarrollo de diferentes catalizadores
solidos acidos eficientes, estables y versatiles, ofreciendo una base solida para el disefio
de materiales mesoporosos funcionalizados con grupos sulfénicos, orientados a
procesos sostenibles en la produccién de biocombustibles y derivados de alto valor

agregado.




Obijetivos

Objetivos
e ——

Objetivo general

El objetivo general de esta Tesis doctoral es investigar materiales mesoporosos
funcionalizados con grupos propilsulfonicos mediante tres rutas de sintesis diferentes,
con el fin de evaluar su desempefio catalitico en reacciones que requieren catalisis acida,
y establecer la relacion entre sus propiedades estructurales, texturales y quimicas y su

actividad catalitica.

Objetivos especificos

Sintetizar diferentes silices mesoporosas ordenadas: KIT-6, FDU-12, nanotubos

de silice y SBA-15 large pore.

e Funcionalizar los materiales con grupos propilsulfénicos mediante un método de
grafting y dos métodos de co-condensacion variando en cada uno de ellos el

contenido acido

e Emplear diferentes técnicas de caracterizacion de materiales solidos para obtener

informacion de la estructura y propiedades acidas.

e Evaluar el desempefio catalitico de los catalizadores funcionalizados basados en
KIT-6 en la esterificacion de glicerina con acidos grasos derivados de biodiesel

de soja.
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Evaluar el desempefio catalitico de los catalizadores funcionalizados basados en
FDU-12, nanotubos de silice y SBA-15 large pore, en la esterificacion de

glicerina con &cido estearico.

Estudiar la estabilidad y reutilizacion de los catalizadores.

Evaluar la actividad de los materiales sintetizados en otras reacciones de

valorizacion de biomasa, con el fin de ampliar su caracterizacion catalitica.
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Resumen

En esta tesis se estudiaron catalizadores mesoporosos &cidos funcionalizados
mediante dos métodos: grafting y co-condensacion. Estos materiales se emplearon
principalmente en la reaccion de esterificacion de glicerina con acidos grasos, ademas
de evaluarse en otras reacciones que requieren catalisis acida.

En el presente capitulo se describe el estado del arte de la reaccion en estudio y
se realiza una presentacion general de las silices mesoporosas, junto con los métodos

de sintesis utilizados a lo largo del trabajo.

1.1. Contexto general

El uso intensivo de combustibles fésiles como principal fuente de energia ha
generado un impacto ambiental significativo, asociado a la emision de gases de efecto
invernadero y al agotamiento de recursos no renovables. Esta situacién ha impulsado la
busqueda de alternativas sostenibles que permitan diversificar la matriz energética
global y reducir la dependencia del petroleo. La demanda mundial actual de crudo se
estima en 100 millones de barriles diarios y es la principal fuente de energia para el
transporte y la produccion de productos quimicos, sectores que consumen la mayor

parte de este recurso [1, 2].
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Ante este panorama, resulta necesario desarrollar cadenas de produccion
alternativas que permitan reducir simultdneamente la dependencia del petroleo y mitigar
el cambio climatico. En este contexto, la biomasa se presenta como una fuente de
energia versatil y renovable, capaz de transformarse en combustibles solidos, liquidos y
gaseosos.

En los paises desarrollados, la bioenergia se promueve como una alternativa
sostenible a los hidrocarburos, especialmente para la produccion de biocombustibles
liquidos como el bioetanol y el biodiesel [3-5]. La biomasa ofrece oportunidades de
crecimiento industrial y econémico, mientras que en las regiones menos desarrolladas
continda siendo una fuente esencial de energia doméstica. Asi, la bioenergia constituye
un componente clave en las estrategias de transicion energética y desarrollo sostenible,
con potencial para sustituir recursos fosiles tanto en sectores energéticos como
industriales [2, 6-8]. La biomasa se define como cualquier materia orgéanica de origen
renovable, incluyendo cultivos agricolas y forestales, desechos animales, residuos
agroindustriales o municipales, entre otros. Entre las rutas de aprovechamiento de la
biomasa, la industria del biodiesel ocupa un lugar destacado [9-11]. En este proceso se
genera un subproducto de bajo valor comercial: la glicerina. En promedio, por cada 10
toneladas de biodiesel producido se obtiene cerca de 1 tonelada de glicerina cruda, lo
que equivale aproximadamente al 10 % p/p del total. Esta sobreproduccion global
supera ampliamente la capacidad del mercado convencional (farmacéutico, cosmético y
alimentario), lo que plantea la necesidad de su valorizacion mediante la conversion de la
glicerina en productos de mayor valor agregado.

En Argentina, la produccion de biodiesel se encuentra estrechamente vinculada a
la industria de la soja. El pais es el primer exportador mundial de aceite y harina de soja,
y el tercer productor de grano, concentrando el 88 % del area cultivada en la regién
central (Buenos Aires, Cordoba y Santa Fe), que representa el 83 % de la produccion
nacional [12, 13]. Sin embargo, los aceites vegetales presentan limitaciones para su uso
directo como combustible, debido a su alta viscosidad, baja volatilidad y tendencia a
generar depoésitos en los motores, lo que genera la necesidad de transformarlos
guimicamente mediante procesos de transesterificacion o esterificacion [14, 15].

Una de las rutas prometedoras para la valorizacion de la glicerina (GOH) es su
utilizacion en la reaccion de esterificacion con acidos grasos libres (FFA), donde estos
ultimos estan presentes en aceites fuera de especificacion o fueron subproductos de

refinacion. En la reaccion, se aprovechan ambos subproductos residuales del proceso de
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biodiesel: GOH y FFA, y se obtienen un aceite conformado por mezcla de mono-, di- y
triglicéridos (MG, DG y TG, respectivamente), compuestos de alto valor agregado
utilizados como emulsionantes en las industrias alimentaria, farmacéutica, cosmética y
de detergentes [16-20].

Los biocombustibles de segunda generacion se producen a partir de materias
primas lignocelulésicas o residuales, por ejemplo, biomasa forestal, residuos agricolas,
aceites usados o subproductos industriales, los cuales no compiten directamente con la
cadena alimentaria. A diferencia de los biocombustibles de primera generacion,
derivados de aceites vegetales o azlcares comestibles, los de segunda generacion
buscan mejorar la sostenibilidad ambiental y econdémica del proceso industrial. Por lo
tanto, la reaccién de esterificacion de glicerina con acidos grasos, puede llevarse a cabo
dentro de una biorrefineria para la obtencion de aceites vegetales de segunda generacién
(MG, DG y TG), que a su vez puede reintroducirse en el proceso de produccion de
biodiesel, dando origen a un biocombustible de segunda generacion [21, 22].

La esterificacion de glicerina con acidos grasos contribuye también a disminuir
la acidez de corrientes ricas en acidos grasos libres —como aceites acidos, oleinas o
biodiesel fuera de especificacion— mejorando el rendimiento global del proceso.
Durante la reaccion, el glicerol y los &cidos grasos reaccionan secuencialmente para
formar enlaces éster, liberando una molécula de agua por cada union formada. Sin
embargo, el agua generada puede desplazar el equilibrio termodindmico hacia la
izquierda y reducir la conversion, por lo que su eliminacion resulta fundamental [23-
25].

1.1.1. Rol de los catalizadores acidos en la reacciéon de

esterificacion

Tradicionalmente, la reaccién de esterificacion de glicerina con &cidos grasos ha
sido catalizada mediante acidos minerales liquidos (como H2SOa, H3PO4 0 &cido p-
toluensulfonico), a temperaturas en el rango de 90- 190 °C, los cuales presentan alta
actividad pero también importantes desventajas, tales como corrosividad, dificil
separacidn, generacion de residuos y la necesidad de purificacion extensiva [26-28].

Estas limitaciones han impulsado el desarrollo de catalizadores sélidos acidos

como alternativa mas limpia y sostenible. Aracil et al. [29] describieron un proceso de
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sintesis de monoglicéridos de acidos grasos mediante la esterificacion con glicerol, en
presencia de zeolitas como faujasita, mordenita, y beta, utilizando bajas presiones para
remover el agua (0,07 atm) a 180 °C. Machado [30] estudio el uso de zeolitas acidas
para la obtencién de monoglicéridos a través de la esterificacion del acido laurico con
glicerol a presion atmosférica, obteniendo rendimientos del 20 %. Da Bosco et al. [31]
estudiaron la sintesis de monoglicérido y diglicérido a partir de la esterificacion de
glicerina con &cido caprico, en atmdsfera inerte de N2 con un catalizador de arcillas
pilareadas sulfatadas. No obstante, existen desafios relacionados con la estabilidad de
los catalizadores, la desactivacion causada por agua 0 por adsorcién de productos
pesados, y las limitaciones difusivas asociadas a estructuras microporosas. En este
contexto, los materiales meso y macroporosos surgen como alternativas mas adecuadas,
gracias a su alta superficie especifica, mayor accesibilidad estructural y su potencial
para funcionalizarse con grupos acidos. W. Jacobs et al. [32, 33] utilizaron catalizadores
mesoporosos modificados con &cido sulfonico y mostraron que fueron mas selectivos en
la reaccidn de esterificacion que las zeolitas acidas. También se han empleado otras
silices funcionalizadas, como MCM-41 modificada con grupos metilos y
mercaptopropilos para sintetizar monoglicéridos, con las cuales se alcanzaron
rendimientos cercanos al 65 % [34]. Las silices mesoporosas SBA-15 también han sido
estudiadas en algunos trabajos, incluyendo diferentes grupos acidos, como el acido
silicotingstico [35], 12-tungstofosférico [36], o funcionalizadas con grupos sulfonicos
[37]. Ademas, se ha evaluado a la silice SBA-15 funcionalizada con grupos sulfénicos e
hidrofébicos, y la influencia de la hidrofobicidad en la formacion de mono, di y
triglicéridos [38, 39] resultando en mayores conversiones cuando se modificaron con
grupos hidrofdbicos octilos (90 % en 120 min). Se ha demostrado que tanto la fuerza y
densidad de los sitios acidos como la hidrofobicidad del entorno catalitico influyen
significativamente en la conversion y selectividad de la reaccion [39, 40].

Por otra parte, los estudios tradicionales de glicerolisis suelen requerir
condiciones severas (altas temperaturas y largos tiempos de reaccion), lo que
incrementa el consumo energético y los costos de operacion [26, 27]. Por ello, resulta
necesario desarrollar procesos que permitan operar a temperaturas mas moderadas, con
buenos rendimientos y elevada estabilidad catalitica. Dentro de este marco, la
investigacion sobre catalizadores acidos heterogéneos es relevante, ya que ofrecen
ventajas en separacion, recuperacion y reutilizacion, ademas de un menor impacto

ambiental frente a los catalizadores liquidos tradicionales. De esta manera, el estudio de
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materiales mesoporosos funcionalizados con grupos sulfénicos, se presenta como una
linea prometedora para el desarrollo de catalizadores heterogéneos eficientes en la
esterificacion de glicerina con acidos grasos. Estos materiales combinan alta superficie,
control estructural y versatilidad quimica, lo que los convierte en candidatos ideales
para optimizar la produccion de glicéridos y valorizar la glicerina proveniente de la
industria del biodiesel.

A continuacion, se abordara el estudio de las silices mesoporosas como soportes
cataliticos, destacando sus propiedades estructurales, métodos de sintesis y estrategias

de funcionalizacion para la incorporacion de grupos &cidos activos.

1.2. Materiales Mesoporosos como

catalizadores

1.2.1. Generalidades de silices mesoporosas

Desde los primeros descubrimientos de los materiales mesoporosos se han
realizado numerosos estudios para explicar las caracteristicas estructurales, texturales y
morfoldgicas de éstos materiales [41-44].

Las silices mesoporosas ordenadas se caracterizan por ser sélidos de alta
superficie especifica y paredes no necesariamente cristalinas (amorfas), con una
estructura porosa regular en la escala nanométrica. Presentan gran estabilidad térmica y
quimica, y la posibilidad de funcionalizacion con diferentes grupos organicos e
inorganicos, lo que las hace Utiles para diferentes objetivos, por ejemplo en catalisis
heterogénea, adsorcion, separacion y liberacidn controlada de farmacos.

La sintesis de estos materiales se lleva a cabo mediante procesos sol-gel,
utilizando agentes que dirigen la formacion de la estructura (templates, o también
Ilamados surfactantes).

Los métodos de sintesis se pueden clasificar en hard-templating, cuando se
utiliza un material sélido como plantilla (como ocurre en la produccion de carbones
mesoporosos, por ejemplo) [45, 46] y soft-templating, si se emplea un surfactante como
template, muy comdn en preparacion de silices mesoporosas [47, 48]. En este caso, la

mesoestructura se define por la formacion de micelas de surfactante, su concentracion y
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propiedades quimicas, asi como también las condiciones de sintesis (temperatura, pH y
agitacion) [49].

1?."
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Surfactante
Reorganizacion de micelas

Figura 1.1. Ejemplo del proceso de reorganizacion de micelas en forma cilindrica.

En medio acuoso y a una temperatura fija, los surfactantes se comportan de tal
forma que al aumentar su concentracion en el medio y alcanzarse la concentracion
micelar critica (CMC), sus moléculas se ordenan formando agregados moleculares
Ilamados micelas (Figura 1.1). La CMC es diferente para cada tipo de surfactante e
incluso en un mismo surfactante, puede variar en funcion de las condiciones
fisicoquimicas, como el pH, la temperatura, la presencia de co-surfactantes o sales [49].

En medio acuoso las cabezas polares de las moléculas de surfactante agrupadas
en micelas se encuentran enfrentadas al medio exterior, mientras que las colas apolares
(cadenas hidrocarbonadas) se orientan hacia el interior de la micela. El tipo y la forma
de micelas formadas dependen de la naturaleza del surfactante, de su estructura
molecular y de su concentracion. Es muy comdn clasificar los surfactantes en funcion
de la polaridad de las cabezas del surfactante en: anidnicos, cationicos, geminales,
zwitterionicos, neutros y no iénicos. En este trabajo se emplearan surfactantes de tipo
no iénico, con nombre comercial Pluronic que son copolimeros anfifilicos de tres
bloques (poli(6xido de etileno)x-poli(6xido de propileno)y-poli(6xido de etileno)x;
(EO)x-(PO)y-(EO)X), gque se caracterizan por poseer una cadena de polioxido de etileno
(EO)x que conforma la parte hidréfila o cabeza del surfactante, y una region hidréfoba
que se trata de un polioxido de propileno (PO)y [50]. Durante la sintesis, la silice se
condensa, formando una estructura amorfa alrededor del template, y una vez eliminado
éste, se obtiene el material final.

La primera etapa de la sintesis de una silice mesoporosa, que se lleva a cabo a

presion atmosférica y con agitacion, implica la mezcla del surfactante junto con el
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precursor de silicio, etapa cominmente conocida como maduracion. La segunda etapa
es el tratamiento del gel producido dentro de un autoclave a temperaturas mas altas y
presiones autogeneradas, pero sin agitacion, lo que se denomina envejecimiento. Este
paso adicional favorece la condensacion de la silice y puede inducir cambios en la
estructura porosa, tales como el aumento del tamafio de los poros, la apertura de
interconexiones o alteraciones en la organizacion tridimensional de los mismos.
Posteriormente, se procede a la eliminacion del template, paso que puede realizarse
mediante combustion o pirdlisis (calcinacion) [45], extraccién usando solventes
orgénicos o fluidos supercriticos [51], o incluso utilizando agentes oxidantes como los
hipocloritos [52]. Finalmente, se obtiene el material de silice mesoporoso ordenado.

La actividad catalitica en estos solidos puede estar conferida por el depdsito de
otro material como heteropoliacidos, metales, o por la incorporacion de grupos
funcionales como acido sulfénico, aminas, acidos carboxilicos, halégenos [53, 54]. Es
decir que, en el caso de querer obtener un catalizador con sitios acidos, como la silice no
tiene acidez intrinseca, se deben agregar grupos funcionales para obtener un material
cataliticamente activo [55-60]. La adicién de grupos funcionales organicos puede
ademas alterar el carécter hidrofilico-hidrofobico de la superficie de la silice para dar
selectividad quimica sorbente para moléculas o iones especificos [61, 62].

Los métodos de incorporacion usuales involucran tratamientos post-sintesis,
como el grafting, o métodos de co-condensacién, en el cual los precursores y los
agentes funcionales organicos se incorporan simultaneamente durante la formacion de la

estructura porosa [63, 64].

1.2.2. Meétodos de funcionalizacion de los materiales

MESOPOrosos

En este trabajo, se realizo la funcionalizacion de silices mesoporosas con grupos
acidos para su empleo en reacciones de esterificacion de glicerina con acidos grasos, ya
que la acidez requerida para catalizar dicha reaccion es muy alta. Se han probado
muchas zeolitas y silices con diferentes grupos funcionales, pero se encontré que los
problemas difusivos cambian la selectividad hacia los productos. Los resultados de
literatura [40, 65] sugieren que la fuerza acida, tipo y densidad de sitios acidos juegan

un papel importante en la actividad de los catalizadores, ademas de la estructura porosa.
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Es por esto, que se eligio estudiar diferentes silices, con distintas modificaciones de
grupos acidos, especificamente con grupos sulfonicos.

El grupo funcional acido es el —SOsH, siendo el precursor més empleado el (3-
mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS) [66], que puede acoplarse a los grupos
silanol presentes en la superficie de la silice post-sintesis, conocido como método de
grafting o, incorporarlo directamente durante la sintesis del material, denominado
método de co-condensacion. En ambos métodos se producen uniones covalentes entre
la estructura inorganica de la silice y los grupos funcionales, pero en el caso del grafting
el organosilano reacciona con los grupos silanol superficiales, mientras que en el

segundo, el grupo funcional se incorpora directamente en las paredes de los poros.

1.2.2.1. Método de grafting

Figura 1.2. Método de Grafting (funcionalizacion post sintesis) para la modificacion de
materiales mesoporosos de silice pura con organosilanos terminales del tipo (R’O)3SiR.
R = grupo funcional orgénico. Especificamente en la presente tesis se utilizara MPTMS

(HS—(CH2)s—Si(OCHs)3). Esquema tomado de [64].

En el método de grafting, el material de partida es un material siliceo
mesoestructurado del cual se ha eliminado previamente el surfactante mediante
calcinacién. Este procedimiento se lleva a cabo a través de la reaccion de los grupos

silanol superficiales (Si-OH) situados en la pared del material mesoporoso (Figura

12
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1.2.A), con los grupos metoxilo (CH3-O-) (simbolizado con R en la Figura 1.2) de las
moléculas precursoras de grupos funcionales (organoalcoxisilano que contiene el
precursor, en este caso (3-mercaptopropil)trimetoxisilano) mediante reacciones de
silanizacion [67, 68]. De esa manera, los grupos funcionales se anclan en las paredes
superficiales del material.

La técnica de grafting tiene la ventaja de que es independiente de la sintesis del
soporte y, en las condiciones de sintesis utilizadas para la incorporacion de grupos
funcionales, la mesoestructura de la fase de silice inicial suele conservarse, mientras que
el revestimiento de las paredes se acompafia de una reduccion de la porosidad del
material (aunque depende del tamafio del precursor orgéanico y del grado de ocupacion)
[69, 70]. Si los grupos funcionales reaccionan preferentemente en las aberturas de los
poros durante las etapas iniciales de sintesis, la difusion de otras moléculas hacia el
centro de los poros puede verse afectada, lo que a su vez puede provocar una
distribucion no homogénea de los grupos organicos dentro de los poros y un menor
grado de ocupacion. En casos extremos (por ejemplo, con especies muy voluminosas),
esto puede provocar el bloqueo completo de los poros [64].

Por lo tanto, es esencial utilizar un material con poros suficientemente grandes
para asegurar que, una vez anclados los grupos funcionales, mantenga la estructura y

propiedades texturales semejantes a la silice de base.

1.2.2.2. Meétodo de co-condensacion

El método de co-condensacion, o también denominado de sintesis directa o de
un solo paso, se basa en la condensacion conjunta de las especies siliceas tipo
tetraetilortosilicato (TEOS) y los correspondientes precursores del grupo funcional tipo
organoalcoxisilano (en este caso, MPTMS) que contienen al menos un enlace Si-C, en
presencia del surfactante (Pluronics) [67, 68, 71].

El material mesoestructurado y funcionalizado se obtiene después de la
eliminacion del surfactante. Debido a la inestabilidad térmica de las moléculas
organicas incorporadas, no se puede eliminar mediante calcinacion, existiendo entonces
una restriccion en lo que respecta a métodos de extraccion. Al finalizar el tratamiento,
se da lugar a materiales con los grupos organicos anclados covalentemente a las paredes

de los poros (Figura 1.3).
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Figura 1.3. Método de co-condensacion (sintesis directa) para la modificacion organica de fases
mesoporosas de silice pura. R = grupo funcional orgénico. En esta tesis, MPTMS (HS—(CH2)s—
Si(OCHzs)s). Esquema tomado de [64].

La principal ventaja de la sintesis directa por co-condensacion con el precursor
funcional frente al método de grafting, es que no se necesitan multiples etapas de
sintesis, disminuyendo los tiempos de preparacion y ademas, permite una distribucién
de grupos organicos incorporados mas homogénea dentro de la matriz mesoporosa.

Sin embargo, ésta técnica presenta como desventaja, que no todos los tipos de
funcionalidades organicas pueden ser incorporadas de esta forma, ya que las
condiciones de sintesis pueden no ser las adecuadas, y el didmetro de poro es dificil de
controlar, resultando en una mesoestructura final no tan ordenada. La incorporacion del
precursor del grupo funcional a la mezcla inicial de reactivos, puede desestabilizar las
interacciones entre la solucion acuosa y las micelas del surfactante, impidiendo la
formacion de la estructura mesoporosa [51, 72]. Por ello, la cantidad de grupos
funcionales que se incorpora puede estar limitada a un maximo, ya que el grado de
ordenamiento disminuye al aumentar la concentracion del precursor del grupo funcional
en la mezcla de sintesis [67]. Ademas, la cantidad de grupos organicos efectivamente

anclados a la red mesoporosa suele ser menor que la esperada a partir de la
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concentracion inicial del precursor en la mezcla de reaccion. Esto se debe a que, cuando
la proporcion de organosilano es elevada, se favorecen las reacciones de
homocondensacion entre los propios precursores organicos, en lugar de las reacciones
de co-condensacion con los precursores de silice. En consecuencia, una parte de los
grupos funcionales no llega a incorporarse, dando lugar a la menor cantidad de sitios
funcionales en el sélido final. La tendencia a las reacciones de homocondensacion,
causada por las diferentes velocidades de hidrolisis y condensacion de los precursores
estructuralmente distintos, es un problema constante en la co-condensacién, ya que no
se puede garantizar la distribucion homogénea de las diferentes funcionalidades
orgénicas en la estructura. Otro factor es que un aumento en la carga de los grupos
organicos incorporados conduce a una reduccién del diametro y volumen de los poros,

asi como de las areas superficiales especificas [64].

1.3. Seleccion y sintesis de los materiales

mesoporosos empleados

En la presente tesis se emplearon distintas silices mesoporosas como soportes,
seleccionadas por sus caracteristicas estructurales y su potencial para la
funcionalizacién. Se trabajé con cuatro materiales representativos: dos silices
tridimensionales ampliamente estudiadas, KIT-6 (con una red de poros cilindricos
interconectados) y FDU-12 (con poros esféricos organizados en una estructura cubica) y
dos materiales muy novedosos, para los cuales no existen antecedentes de
funcionalizacién con grupos sulfénicos en la bibliografia: nanotubos de silice, con
simetria bidimensional y poros cilindricos, y SBA-15 large pore, que presenta canales
cilindricos de diametros mayores que los de la SBA-15 convencional, sumado a que las
etapas de sintesis son muy diferentes.

Sobre estos materiales se desarrollaron tres técnicas de funcionalizacion: una de
grafting y dos métodos de co-condensacion, denominados C1 y C2, cuya diferencia
radica Unicamente en la etapa de oxidacion de los grupos sulfonicos, seleccionados
como grupos funcionales organicos para la modificacion de las silices. Cada uno de
estos materiales serd estudiado en profundidad en el capitulo correspondiente,

abordando su sintesis, caracterizacion y comportamiento catalitico.
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Capitulo 2

Metodologia

experimental

/_\___—/

Resumen

En este capitulo se detallan los procedimientos experimentales utilizados en la
preparacion y evaluacion de los catalizadores empleados en esta tesis. En primer lugar,
se describen los métodos de sintesis utilizados para obtener los materiales.
Posteriormente, se presentan las técnicas de caracterizacion empleadas para analizar
tanto los catalizadores frescos como los usados después de reaccion, especificando las
condiciones de trabajo y el analisis de los datos. Los materiales fueron caracterizados
mediante difraccion de rayos X a bajo angulo (SAXS), isotermas de adsorcidn-desorcion
de N:, espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), microscopia electronica de
barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM), mediciones de angulo de
contacto (AC), fluorescencia de rayos X (FRX), termogravimetria (TGA-DTG), titulacién
potenciométrica y espectroscopia infrarroja con piridina como molécula sonda (FTIR
con adsorcion de piridina). Finalmente, se detallan las condiciones de reaccion en las

que se realizaron las pruebas cataliticas con todos los catalizadores sintetizados.
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2.1. Sintesis de catalizadores

2.1.1. Silice mesoporosa KIT-6

La silice mesoporosa KIT-6 fue publicada por primera vez en 2003 por un grupo
de investigadores del Korea Advanced Institute of Science and Technology (KAIST) [1].
Tiene una estructura de poros interconectados en una red bicontinua cubica, lograda con
el uso de n-butanol como co-solvente para modificar la autoorganizacion del surfactante.
Para la sintesis se utilizo tetraetilortosilicato (TEQS, 98 %, Aldrich) como fuente de
silicio en medio &cido en presencia del copolimero Pluronic P123 (PE-PP-PE Pluronic©
123, Aldrich) como plantilla. Este es un surfactante no iénico compuesto por tres bloques:
dos cadenas hidrofilicas de poli(6xido de etileno) de 20 unidades cada una y una cadena
hidrofobica de poli(6xido de propileno) de 70 unidades en medio de las dos anteriores.

En este trabajo, se llevo a cabo la sintesis de la silice KIT-6 siguiendo el
procedimiento descripto por Kleitz et al. [1] con algunas modificaciones.
Especificamente, se disolvieron 4 g de Pluronic P123 en 150 mL de HCI 0.5 M, agitando
la mezcla a 500 rpm a 35 °C durante 24 h. Posteriormente, en la etapa de maduracion, se
afiadieron 5 mL de n-butanol y 9,2 mL de TEOS (relacion molar P123:TEOS de 0,017:1)
gota a gota, y la agitacion se mantuvo por otras 24 h a la misma temperatura. El gel
formado se transfirié a un autoclave revestido de teflén y se sometié a un tratamiento
hidrotermal sin agitacion por 24 h a 130 °C, etapa denominada envejecimiento.
Posteriormente, el sélido blanco obtenido fue recolectado por filtracion en vacio, lavado
con 1000 mL de agua destilada y se seco a 60 °C durante toda la noche. Finalmente, se
realizd un tratamiento térmico, para eliminar el surfactante mediante calcinacion en
mufla, calentando a una velocidad de 5 °C min hasta alcanzar los 550 °C, temperatura
que se mantuvo durante 4 h. Al finalizar la sintesis, se obtuvieron entre 2 'y 2,3 g de sélido

seco segun la preaparacion. La muestra resultante se almacend y se denomind KIT-6.

2.1.2. Silice mesoporosa FDU-12

La silice FDU-12 se caracteriza por una estructura cubica tridimensional
ordenada, conformada por una red de canales interconectados de gran tamafio. Fue

publicada por primera vez en 2003 por un grupo de investigadores de la Fudan University
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[2] y sintetizada bajo condiciones acuosas &cidas usando un copolimero de tribloque no
ionico EO106PO70EO106 (EO es polidxido de etileno y PO es polioxido de propileno),
disponible comercialmente como Pluronic F127, utilizado como plantilla, 1,3,5-
trimetilbenceno (TMB) junto con sales inorganicas (ejemplo KCI) usados como aditivos,
y TEOS como fuente de silice.

Especificamente en este trabajo, se tomo de base la sintesis del material FDU-12
publicada por Huang et al. [3], quienes innovaron en la silice utilizando tolueno como
agente de hinchamiento de las micelas del surfactante. Para ello, se disolvieron 2 g de
Pluronic F127 en 120 mL de HCI 2 M en un recipiente de vidrio, a temperatura ambiente
y con agitacién magnética hasta disolucion completa del surfactante. A continuacion, se
llevd la solucion a un recipiente de vidrio con tapa y provisto de una camisa con
recirculacion de etanol para mantener el liquido refrigerado a la temperatura de sintesis
de 12 °C. Se afiadieron 6 mL de tolueno gota a gota y la mezcla se agité a 500 rpm
manteniendo la temperatura durante la noche. Luego, se afiadieron 9,65 mL de TEOS
gota a gota (relacion molar F127: TEOS= 0,0037:1) y la mezcla se agité durante 24 h mas.
Posteriormente, el gel se transfirio a un autoclave revestido de teflon y se mantuvo a 100
°C durante 24 h. EIl producto s6lido obtenido se filtré en vacio y se lavd con abundante
agua destilada (1000 mL) y por ultimo con 50 mL de etanol. Luego, se secé en estufa a
60 °C durante la noche. El material sintetizado se sometié a un tratamiento térmico de
calcinacion a 550 °C durante 5 h con una rampa de calentamiento de 3 °C min™* para
eliminar el surfactante. Al finalizar la sintesis, se obtuvieron entre 2 'y 2,5 g de sélido seco

segun la preparacion. La muestra resultante se almacend y se denominé FDU-12.

2.1.3. Nanotubos de silice mesoporosa

En el amplio estudio de silices mesoporosas, la introduccion de surfactantes
combinados con agentes de hinchamiento ha permitido disefiar materiales con
morfologias poco convencionales, como nanotubos y nanoparticulas huecas de silice.
Huang y Kruk [3] demostraron que mediante esta estrategia es posible controlar el tamafio
de poro y la morfologia, obteniendo estructuras tubulares y huecas con elevada area
superficial y volumen de poro.

Los nanotubos de silice se caracterizan por tener una estructura cilindrica
bidimensional ordenada. Para su sintesis, se disolvieron 2 g de Pluronic F127 en 120 mL

de HCI 2 M en un recipiente de vidrio con agitacion magnética. Cuando se disolvid
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completamente el surfactante, se llevd a un recipiente de vidrio con tapa y camisa
refrigerante con etanol para mantener la temperatura de sintesis a 11 °C. Se afiadieron 6
mL de tolueno y 6 mL de TEOS (relacion molar F127:TEOS=0,0059:1). La solucion se
agitd a 250 rpm a 11 °C durante 24 h. A continuacion, la mezcla se transfirio a un
autoclave y se mantuvo a 100 °C durante 24 h.

Esta sintesis presenta la particularidad de que, al finalizar el tratamiento
hidrotermal, resulta en un gel, en lugar de un precipitado como las silices mesoporosas
convencionales (SBA-15, KIT-6, FDU-12). Segun [3], el gel debe someterse a un secado
bajo flujo de aire comprimido hasta reducir su volumen en unas 3 -4 veces, seguido de un
secado adicional en horno de vacio a 60 °C. En este trabajo, se ensayaron diferentes
alternativas para el paso posterior al envejecimiento:

a) El gel obtenido al finalizar el tratamiento hidrotermal se someti6 directamente

a secado en estufa con vacio a 60 °C (sin lavado previo), durante 16 h, hasta
obtener un solido completamente seco. Finalmente, se calcino.

b) Se lavo el gel con abundante agua destilada (2000 mL) vy, sin etapa de secado,
se llevo a calcinar.

c) Se lavo el gel con abundante agua destilada (2000 mL), se secd en estufa
convencional a 60 °C (sin condiciones de vacio) durante 24 h y luego se
calcino.

La calcinacion de los solidos sintetizados en las tres alternativas mencionadas fue

a 550 °C durante 5 h con una rampa de calentamiento de 3 °C min™ con el objetivo de
eliminar el surfactante, obteniéndose entre 1,5y 2 g de s6lido seco segun la preparacion.

Cada muestra resultante se almacend y se denomind NTS.

2.1.4. Silice mesoporosa SBA-15 large pore

La silice mesoporosa SBA-15 large pore, presenta canales cilindricos ordenados
y uniformes de simetria hexagonal. A diferencia de la silice SBA-15 convencional, se
obtienen mayores tamarios de poros empleando en la sintesis el copolimero tribloque
Pluronic F127 como surfactante en medio acido junto con la presencia de un agente de
hinchamiento.

En este trabajo, se disolvieron 2 g de Pluronic F127 en 120 mL de HCI 2 M en un
recipiente de vidrio con agitacion magnética y a temperatura ambiente. Una vez disuelto,

se llevod a un recipiente provisto de una camisa con recirculacién de etanol a 11 °C, y
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posteriormente se afiadieron 9,65 mL de TEOS (relacion molar F127: TEOS= 0,0037:1)
y 6 mL de tolueno. La solucion se agitd a 250 rpm durante 24 h en un recipiente tapado.
Posteriormente se transfirié a un autoclave revestido de teflon, y se mantuvo a 130 °C
durante 2 dias. El producto se lavé con abundante agua destilada (2000 mL), se filtro y
se secO en estufa a 60 °C. EI material sintetizado se calcin6 a 550 °C en mufla durante 5
h con una rampa de calentamiento de 3 °C min™ para eliminar el surfactante. Se
obtuvieron entre 2 y 2,3 g de solido seco segun la preparacion y la muestra se almacend
y se denomin6 SBA-15 LP.

2.2. Funcionalizacion de los catalizadores

Con el objetivo de generar sitios cataliticos acidos, se realizé la funcionalizacion
con grupos propilsulfénicos a los cuatro materiales mesoporosos presentados

anteriormente. Para ello, se reemplazé un determinado porcentaje de TEOS de cada
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Figura 2.1. Esquema general de funcionalizacion de los materiales mediante Grafting (G),

co-condensacion 1 (C1) y co-condensacion 2 (C2).
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preparacion por un un alcoxisilano funcionalizado, de manera de mantener constante los
moles de silicio incorporados en proporcion al template. En este trabajo, se utilizo el (3-
mecaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS) como precursor de azufre.

Para la funcionalizacion se emplearon tres métodos de sintesis diferentes (Figura
2.1): uno de grafting, donde la funcionalizacion se realizo post sintesis de la estructura de
la silice y dos métodos por co-condensacion, en los cuales la incorporacion de los grupos
fue directamente durante la formaciéon de la estructura mesoporosa.

A su vez, cada material se funcionaliz6 mediante los tres métodos con dos
relaciones molares diferentes de S/Si (10 y 15 %), calculadas en funcion de los contenidos
de TEOS y MPTMS empleados en la sintesis.

2.2.1. Método de Grafting (G): funcionalizacion con grupos tiol

(-SH) posterior a la sintesis, seguida de oxidacion

El método se esquematiza en la Figura 2.1. En primer lugar, el sélido calcinado se
disperso en una solucidn de tolueno (20 mL de tolueno por gramo de silice) que contenia
la cantidad necesaria de MPTMS segun la relacion molar S/Si requerida. La mezcla se
calent6 a 130 °C con agitacion suave y constante, en un sistema de reflujo durante 24 h.
Transcurrido ese tiempo, el solido se filtr6 al vacio, se lavd con exceso de agua
desionizada (1000 mL) y, posteriormente, con etanol (50 mL) a temperatura ambiente
para eliminar cualquier residuo de organosilano. El producto sélido resultante se secé a
60 °C durante la noche. Finalmente, los grupos tiol (-SH) se transformaron en grupos
sulfonicos activos (-SOsH) mediante la oxidacion con solucion de H202 30 %v/v disuelta
en metanol (2,04 g de H2O> por gramo de material) a temperatura ambiente durante 24 h
[4]. El s6lido se volvio a filtrar en vacio y se lavo con agua destilada.

En los catalizadores funcionalizados KIT-6, se realizd un paso adicional: el
material himedo se re-suspendio en una solucién de H2SO4 0,1 M (1 %p/p) durante 4 h
en agitacion moderada y a temperatura ambiente.

Finalmente, para todos los materiales, los sélidos se enjuagaron con abundante
agua desionizada y luego con etanol, se secaron a 60 °C y se almacenaron. Este

procedimiento fue descrito por Bossaert et al. [4].
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2.2.2. Co-condensacion 1 (C1): funcionalizacion con grupos -SH
durante la sintesis, seguida de oxidacion a grupos sulfonicos (-
SO:H)

Las sintesis de los materiales funcionalizados por co-condensacion son semejantes
a las sintesis de las silices sin funcionalizar, descriptas en la seccion 2.1.1., con la
diferencia que, para funcionalizar los sélidos, se agrego la cantidad necesaria de MPTMS
después de afadir el TEOS. El esquema del procedimiento se presenta en la Figura 2.1.

El primer paso fue la disolucion del copolimero (P123 o F127, segun el material
a sintetizar) con su solucion &cida correspondiente. Luego, se realizd la etapa de
maduracion del material con el agregado de TEOS, los aditivos necesarios en cada sintesis
(n-butanol para KIT-6 o tolueno para FDU-12, NTS y SBA-15 LP), y la incorporacion de
MPTMS segun el %S/Si requerido, en idénticas condiciones de temperatura y velocidad
de agitacién que la silice sin funcionalizar. El tercer paso consistio en el tratamiento
hidrotermal, realizado de igual manera al aplicado a las silices sin funcionalizar, seguido
de filtracion al vacio, lavado con agua destilada y secado del solido.

Con el fin de eliminar el surfactante, en los materiales preparados mediante co-
condensacidn, la calcinacion no fue posible de realizar debido a que se eliminaria el grupo
acido anclado en el material. Por lo tanto, se realiz6 una extraccion Soxhlet con solvente,
utilizando 200 mL de etanol con un 1 % de HCI concentrado, durante 24 h. Transcurrido
ese tiempo, el sélido se seco a 60 °C durante la noche. La etapa final de sintesis fue la
oxidacidén con peroxido de hidrégeno, semejante al procedimiento descrito en la seccidn
2.2.1. Luego se volvid a secar el sélido a 60 °C y se almacend.

En nanotubos de silice sintetizados por co-condensacion 1 (C1), se llevaron a cabo

diferentes alternativas en las etapas posteriores al tratamiento hidrotermal:

e FEtapa de secado del gel al finalizar el tratamiento hidrotermal:

i. Se realiz6 el secado del gel (sin etapa de lavado) en estufa de vacio a 60 °C hasta
obtener un sélido completamente seco (18 h), y luego la muestra sélida fue
extraida con solvente (200 mL de etanol con un 1 % de HCI concentrado), durante

24 h para eliminar los restos del surfactante.
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ii. Se disefid un sistema alternativo empleando equipos de vidrio: este sistema
consistié en un bafio termostatizado con un balén de 100 mL conectado a un
sistema de vacio con una presion maxima de 400 mmHg. Se introdujo el gel (sin
lavado previo) en el balon y se llevo al bafio termoestatizado:

a) Una fraccion de muestra se seco en el sistema de vacio a 60 °C hasta obtener un
solido completamente seco (40 h), y luego se realizo la extraccion con solvente
(24 h).

b) Para disminuir el tiempo de secado, una fraccion de muestra se seco en el sistema
de vacio a 80 °C hasta obtener un sélido completamente seco (24 h).

c) Una pequefa fraccion se secd en una estufa convencional a 80 °C (24 h), con el
fin de comparar el efecto de este procedimiento mas simple con el anterior.

d) La ultima fraccidn de gel se seco en el sistema de vacio a 100 °C, lo que permitio

acortar el proceso a 8 h hasta obtener un sélido seco.

e FEtapas de re-oxidacion en nanotubos de silice:

Para una muestra especifica de nanotubos funcionalizados con grupo sulfénicos
mediante C1, se llevaron a cabo diferentes alternativas de re-oxidacion. Para ello, la
masa de catalizador disponible se dividié en dos fracciones y se realizaron los
siguientes ensayos:

i. Re-oxidacién por el método de Bossaert (N15(C1)OXBOSS): El catalizador con
15 %S/Si incorporado por C1, fue sometido nuevamente al procedimiento de
oxidacidn descrito por Bossaert et al. [4]. Para ello, 1 g de catalizador se disperso
en una solucién de metanol con la cantidad adecuada de perdxido de hidrogeno
(2,04 g de H.0- por gramo de material), manteniendo en agitacion durante 24 h a

temperatura ambiente.

ii. Re-oxidacion en autoclave (N15(C1)OXAT): En este caso 1,2 g de catalizador
con 15 %S/Si incorporado mediante C1, se mezcld con una disolucion de 80 mL de
HCI 2 M y 4,3 mL de perdxido de hidrégeno, y se llevé a autoclave. El tratamiento
se llevo a cabo en una estufa a 100 °C durante 24 h. Esta opcion buscé simular las
condiciones de oxidacion del método de co-condensacion C2 (no logrado en

nanotubos de silice), caracterizadas por una oxidacion mas severa y eficiente debido
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a la combinacion de medio &cido, agente oxidante y tratamiento térmico en

autoclave.

2.2.3. Co-condensacion 2 (C2): Funcionalizacion con grupos -

SH y oxidacion a -SOsH en un solo paso

Los solidos sintetizados por este método, se prepararon mediante una reaccion de
co-condensacion entre TEOS, aditivos de cada silice (n-butanol para KIT-6 o tolueno para
FDU-12, NTS y SBA-15 LP), contenido requerido de MPTMS (segun la relacion molar
%S/Si) y H202, a la temperatura y velocidad de agitacion semejantes a la sintesis de la
silice sin funcionalizar. La diferencia con el método C1, es que el peroxido de hidrogeno
se afladid simultaneamente con el precursor MPTMS, utilizando una relacién
H>02/MPTMS de 5. [6]. El siguiente paso fue el tratamiento hidrotermal que se realizd
de manera idéntica que para cada silice sin funcionalizar, seguido de filtrado en vacio,
lavado con agua destilada y secado del sélido.

Con el fin de eliminar el surfactante en los materiales funcionalizados, se realiz6
una extraccion Soxhlet con solvente, utilizando 200 mL de etanol con un 1 % de HCI
concentrado, durante 24 h. Luego se secé el sélido a 60 °C durante toda la noche y se
almaceno. Se presenta de forma sencilla el método en el esquema de la Figura 2.1.

Cabe sefalar que el método de sintesis C2 no funcion6 para la silice NTS, ya que
no se observo la formacidon de gel a la salida del tratamiento hidrotermal. Los resultados

se presentaran y discutiran en el Capitulo 5.

2.2.4. Incorporacion de grupos hidrofdbicos

La incorporacion de grupos hidrofdbicos, se realiz6 en las silices KIT-6 y FDU-
12. Se utilizé el precursor metoxitrimetilsilano (MTS). La cantidad de MTS introducida
fue la misma en todos los casos (5,65 %mol MTS/TEOS), independientemente del
contenido de grupos sulfénicos.

Se realizaron las tres funcionalizaciones estudiadas: grafting, y co-condensacion 1y 2:

i.  Incorporacion de grupos sulfonicos e hidrofobicos en simultaneo via grafting: Se

llevo la silice (KIT-6 o FDU-12) calcinada (sin funcionalizar) a reflujo con una
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mezcla de ambos precursores (MPTMS y MTS) disueltos en tolueno por 24 h. Se
filtré en vacio, se lavd con agua destilada y se sec6 en estufa a 60 °C.

ii. Incorporacién de ambos grupos via co-condensacion 1: se disolvio el copolimero
(P123 o F127, segun el material a sintetizar) con la solucién &cida
correspondiente. Luego, se agregd el TEOS, los aditivos necesarios en cada
sintesis (n-butanol para KIT-6 o tolueno para FDU-12), el MPTMS segun el
%S/Si requerido y el precursor hidrofobico MTS. El tratamiento térmico se
realiz6 en las mismas condiciones que en la silice sin funcionalizar. Sin embargo,
al finalizar esta etapa no hubo formacién del gel y, por lo tanto, este método de
sintesis se descartd. La presencia conjunta de estos reactivos puede haber
interferido en el proceso de condensacion de la silice, dificultando la formacién

de la estructura mesoporosa ordenada.

iii. Incorporacion de ambos grupos via co-condensacion 2: se disolvio el copolimero
(P123 0 F127) con la solucién acida correspondiente. Luego, se agregd el TEOS,
los aditivos necesarios en cada sintesis (n-butanol o tolueno), el MPTMS segln el
%S/Si requerido, el MTS y el peréxido de hidrégeno para oxidar a grupos
sulfénicos. La mezcla se llevo al autoclave revestido de teflon, pero al finalizar el
tratamiento hidrotermal, tampoco se observo formacién del gel. Por lo tanto esta

alternativa también se descarto.

iv. Incorporacién de grupos sulfonicos mediante método C2, seguida de
incorporacion de grupos hidrofébicos via grafting: la masa de catalizador
funcionalizado con el método C2 con 10 o 15 %S/Si, se llevo a reflujo con una
mezcla de tolueno con la cantidad necesaria de MTS (relacién molar fija de 5,65
% mol MTS/TEOS) a 130 °C por 24 h. Luego el catalizador se filtro en vacio, se

lavd con agua destilada, se secd a 60 °C, y se almaceno.

2.3. Nomenclatura de catalizadores

Al finalizar cada método de sintesis, se almaceno el sélido y se denomino segun

la siguiente nomenclatura, teniendo en cuenta las variables de sintesis:
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MX(Y)

Donde: M es el simbolo del material mesoporoso: K (KIT-6), F (FDU-12), N
(NTS), S (SBA-15 LP). X corresponde a la relacion molar nominal S/Si incorporado (10
015 %). Y corresponde al método de sintesis utilizado: G (grafting), C1 (co-condensacién
1), C2 (co-condensacién 2).

Los catalizadores funcionalizados con grupos hidrofébicos y sintetizados por la
opcidn (iv) vista en la seccién 2.2.4, se denominaron segun:

MXHF

Donde: HF refiere a la incorporacion de los grupos hidrofébicos mediante el
método (iv).

En la Tabla 2.1, se resumen las nomenclaturas utilizadas para todos los materiales

sintetizados en la presente tesis.

Tabla 2.1. Resumen de nomenclaturas a utilizar en los materiales sintetizados.
KIT-6 FDU-12 SBA-15LP NTS
K10(G) F10(G) S10(G)  N10(G)
K15(G) F15(G)  S15(G)  N15(G)
K10(C1) F10(C1) S10(C1)  N10(C1)
K15(C1) F15(C1) S15(Cl) N15(C1)
K10(C2) F10(C2) - -
K10(C2) F15(C2) S15(C2) -
K10HF  F10HF - -
K15HF  F15HF - -

2.4. Caracterizacibn de los materiales

MeSOPOrosos

2.4.1. Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)

La estructura tridimensional de las silices mesoporosas KIT-6 y FDU-12 sin
funcionalizar y funcionalizadas, se corrobor6 mediante dispersién de rayos X a bajo

angulo (SAXS), que permite identificar el ordenamiento del material y calcular sus
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parametros de red caracteristicos. Se utiliz6 un equipo modelo XEUSS 1.0 (XENOCS,
Francia), con un detector Pilatus100K (DECTRIS, Suiza) y una fuente de rayos X de Cu
Kal,2 (A = 1,5419 A). Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en
configuracién de transmision, con una distancia fija entre la muestra y el detector de
1341,25 mm. Cada muestra se midi6 por duplicado durante 600 s, utilizando un soporte
de aluminio (Al). A partir de los resultados de SAXS, se determinaron las distancias entre
los centros de mesoporos adyacentes (parametro ap) a partir de la posicion de reflexion
de la dispersion principal, y la distancia entre planos reticulares paralelos (d) en cada

material sintetizado.

2.4.2. Sortometria de N2

Las propiedades texturales de las muestras se estudiaron por fisisorcion de
nitrogeno a 77 K, en un rango de presiones relativas (P/P°) de 5.10° a 0,999, registrando
las isotermas de adsorcion y de desorcion.

Las mediciones se realizaron en un equipo Micromeritics ASAP 2000, en el
Laboratorio de Solidos Porosos de la Universidad Nacional de San Luis- CONICET, en
el marco de una pasantia realizada. Ademas, se utilizdé un equipo Micromeritics ASAP
2020 perteneciente a SECEGRIN-CONICET Santa Fe. En todos los casos, los sdlidos sin
funcionalizar se desgasificaron previamente en vacio a 120 °C durante 12 h, mientras que
las muestras funcionalizadas con grupos sulfénicos se desgasificaron a 60 °C. EIl area
superficial especifica de los diferentes materiales (Sget), se obtuvo mediante el método
de Brunauer, Emmet y Teller en el rango de presion relativa (P/Po) de 0,035-0,5 [6]. El
volumen poroso total (V1p) se calculé mediante la regla de Gurvich a una presion relativa
de 0,98 [7]. El volumen de microporos (Vp) y los volimenes de mesoporos primarios
(Vemp) se obtuvieron mediante el método aS-plot [8]. ElI volumen de mesoporos
secundarios (Vswmp) se calculd mediante la diferencia (Ve — (Ve + Vemp)).

Las distribuciones de tamafio de poro (DTP) se obtuvieron con el software
ASiQWin de Quantachrome Instruments. Los modelos empleados se seleccionaron segun
las caracteristicas de cada material: para la silice FDU-12 y sus funcionalizaciones, se
aplico el modelo NLDFT para poros esféricos, mientras que para KIT-6, NTS y SBA-
15LP, asi como sus correspondientes funcionalizaciones, se utilizo el modelo NLDFT
para poros cilindricos. En todos los casos se considero la rama de adsorcion para el

calculo, ya que en la mayoria de las isotermas registradas la rama de desorcion cerraba
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en el rango de presiones relativas 0,42—0,50. En estas condiciones, emplear los puntos de
desorcion resultaria inadecuado, pues introduce un pico artificial alrededor de 5 nmen la
DTP.

2.4.3. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Se estudio la composicion elemental de los materiales mediante fluorescencia de
rayos X utilizando un equipo Shimadzu EDX-720 en modo de dispersion de energia. Las
muestras se analizaron en estado solido y, se estableci6 una curva de calibrado con sélidos

de composicién conocida.

2.4.4. Titulacion potenciométrica

Se utiliz6 la titulacion potenciométrica para cuantificar la cantidad total de sitios
acidos ya que, debido a la baja estabilidad térmica de los grupos propilsulfénicos en los
catalizadores mesoporosos, se vuelve inviable el andlisis por desorcion a temperatura
programada de bases (TPD). En esta caracterizacion, el potencial se midi6 con un
electrodo de LiCl saturado en etanol conectado a un medidor de pH Metrohm 913. La
técnica consistio en suspender 30 mg de sélido en 20 ml de acetonitrilo, en un recipiente
de vidrio con agitacion vigorosa hasta estabilizar el potencial eléctrico. Cuando la lectura
fue estable, se bombe6 una solucién de n-butilamina (0,01 M en acetonitrilo) a una
velocidad de 0,1 mL min™* mientras se registraba el potencial. Una vez que el potencial
disminuyd y se alcanzd una meseta, el andlisis finalizd. El punto de equivalencia se
determiné por la derivada del potencial en funcion del volumen afiadido, y el valor

minimo fue el valor del volumen gastado para completar la titulacion de los grupos acidos.

2.4.5. Analisis termogravimétrico (TGA-DTG)

Mediante los analisis termogravimétricos de las silices funcionalizadas, se estudio
la descomposicién térmica del grupo funcional propilsulfonico, obteniendo informacion
cuantitativa acerca de los grupos funcionales totalmente oxidados, del precursor de azufre
sin oxidar, y también del surfactante remanente luego del proceso de extraccion. Los
analisis de los catalizadores basados en KIT-6, se realizaron en un equipo MettlerToledo
TGA/SDTAS851e. Los catalizadores basados en FDU-12, NTS y SBA-15 LP se midieron
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en un equipo Shimadzu DTG-60. Se cargaron aproximadamente 10 mg de muestra en un
crisol de alimina y se calentaron a 12 °C min, desde 20 °C hasta 750 °C, con un caudal
de aire de 50 mL min. Los perfiles de derivada termogravimétrica (DTG) se obtuvieron

a partir de los perfiles de la pérdida de masa en funcion del tiempo (TGA).

2.4.6. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se obtuvieron imagenes de TEM de las muestras con un microscopio electronico
de transmision JEOL, modelo JEM-2100 Plus. Las observaciones se realizaron en modo
HRTEM con un voltaje de aceleracion de 200 kV. Las muestras se dispersaron en etanol

por ultrasonicacion y se depositaron sobre una rejilla de cobre de malla 200.

2.4.7. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los andlisis de XPS se realizaron con un instrumento multitécnica SPECS
equipado con una fuente dual de rayos X Mg/Al, modelo XR50, y un analizador
hemisférico PHOIBOS 150 en modo de transmision fija (FAT). Los espectros se
obtuvieron con una energia de paso de 30 eV y radiacion Al Ka a 100 W. La presion
durante la medicion fue inferior a 2x10°° mbar. Antes de las lecturas, las muestras se
prensaron, se colocaron sobre un portamuestras, se sometieron a vacio durante 10 min a
250 °C y, posteriormente, se evacuaron en ultra-alto vacio durante 2 h. Los espectros se
referenciaron a la sefial de contaminacion de carbono C 1s a 284,8 eV.

2.4.8. Espectroscopia infrarroja (FTIR) con adsorcion de
piridina

El tipo de acidez (Bregnsted y Lewis) de los catalizadores y su fuerza &cida se
estudiaron mediante adsorcion de piridina seguida de espectroscopia infrarroja. Las
mediciones espectrales se realizaron en un espectrémetro Shimadzu Prestige JASCO FT-
IR 5300 equipado con un detector DTGS. El rango de adquisicion y la resolucién fueron
de 4000 a 1000 a 4 cm™?, respectivamente, con 32 barridos. Se preparé una pastilla
autoportante para cada muestra (aprox. 30 mg y 16 mm de didmetro), se coloco en una
celda termostatizada con ventanas de CaF, conectada a un sistema de vacio y se evacuo

a 150 °C durante toda la noche. Posteriormente, tras enfriar a temperatura ambiente, se
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registraron los espectros correspondientes sin piridina adsorbida. Luego, las muestras se
calentaron a 80 °C y se expusieron a vapor de piridina (Sintorgan, 99 % de pureza) durante
1 h, seguido de una purga en vacio durante 1 h a la misma temperatura para eliminar la
base fisisorbida. De nuevo, se realizd la recoleccion espectral al enfriar las muestras a
temperatura ambiente. Posteriormente, las muestras se calentaron a 100 y 120 °C y se
midieron sus espectros correspondientes para obtener informacién sobre las diferentes
fuerzas acidas de los catalizadores. Los espectros a diferentes temperaturas se procesaron

restando el espectro obtenido antes de la adsorcion de piridina.

2.4.9. Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia

de rayos X de energia dispersiva (EDS)

Las muestras basadas en KIT-6 se examinaron con un microscopio electrénico de
barrido (SEM) Phenom Pro-X a voltajes de aceleracion de entre 5 kV y 15 kV, con una
distancia de trabajo de 2,5 £ 0,5 mm. El microscopio esta equipado con un espectrometro
de rayos X de energia dispersiva (EDS). El instrumento, de laempresa AMETEK, modelo
X-123SDD, incorpora un SDD (detector de deriva de silicio).

En las muestras correspondientes a los materiales FDU-12, nanotubos de silice y
SBA-15 large pore, se estudié la morfologia de los materiales utilizando un microscopio
electrénico de barrido (SEM) Zeiss Cross Beam 350 con emisor Field Emision tipo

schotty. El voltaje de aceleracion utilizado fue de 2 kV.

2.4.10. Stripping de N2 a temperatura programada

Se estudid la efectividad en la remocién del surfactante (Pluronic P123) mediante
los métodos de calcinacidn y extraccion, cualitativamente, mediante stripping de N2 a
temperatura programada en los catalizadores de silice KIT-6 funcionalizados por grafting
y co-condensacion. Para ello, se colocaron 10 mg del solido en un reactor de cuarzo, y se
calent6 a 12 °C min'! hasta 750 °C, usando N2 como gas portador a un caudal de 30 cm?

mint. Los productos desorbidos se analizaron con un detector FID.
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2.4.11. Angulo de contacto

La hidrofobicidad de los materiales preparados se evalué midiendo el angulo de
contacto estatico (AC) del agua sobre la superficie de los catalizadores. Para ello, se
colocé una pastilla delgada de catalizador sobre un portamuestras de vidrio.
Posteriormente, se colocaron gotas de agua destilada (10 uL) sobre la superficie de la
pastilla y se determinaron los &ngulos de contacto mediante el método LBADSA
implementado en el software ImageJ [9]. El &ngulo de contacto promedio se calcul6 a

partir de tres mediciones independientes.

2.5. Evaluacion catalitica

2.5.1. Esterificacion de glicerina con acidos grasos

La actividad catalitica de los diferentes materiales KIT-6 se estudi6 en la reaccion
de esterificacion de glicerina con &cidos grasos provenientes de biodiesel. EI mecanismo
correspondiente se presenta en el Esquema 2.1. La reaccién es consecutiva y de equilibrio,
en la cual la glicerina reacciona inicialmente con el acido graso para formar

monoglicérido (MG). Este intermediario reacciona en una segunda etapa de esterificacion

0
H,C —OH 0 H,C —0—(@—111
HC| -0oH + Rf(ijoH << HC-OH + H,0
H2(3| —OH H2(3| ~OH
Glicerina Acido graso Monoglicérido Agua
o)
H,C 70—(@—R1 (@] H,C *0_§_R1
HC —OH + R;(lngH <= HC-0-C-R, + HO
H2C| —-OH H,C —OH
Monoglicérido Acido graso Diglicérido Agua
Q Q
Hcho—g—R1 0 H,C _0787&
HC: ~0-C-R, + R3—g—OH <= HC —Ofngz + H,0
H,C —~OH H2(|: ~0-C-R,
Diglicérido Acido graso Triglicérido Agua

Esquema 2.1. Esquema de reaccion de la Esterificacion de glicerina.
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para dar lugar a diglicérido (DG) y, posteriormente, a triglicérido (TG). Cada etapa
implica la formacién de un enlace éster y una molécula de agua.

El equipo de reaccion utilizado, se presenta en la Figura 2.2. Las experiencias se
Ilevaron a cabo en un reactor batch constituido por un balon de vidrio de dos bocas con
una capacidad de 100 mL, colocado en un bafio termostatizado para mantener la
temperatura de reaccion (140 °C y 160 °C), y con agitacion magnética vigorosa (1800
rpm). Ademas, se aplicéd vacio mediante bomba mecéanica, de 500 mmHg durante las
primeras dos horas de reaccion y posteriormente 700 mmHg hasta su finalizacion, para
eliminar el agua formada en la reaccion y desplazar el equilibrio hacia los productos MG,
DGy TG.

El reactor fue cargado inicialmente con glicerina (99,5 %p/p, Cicarelli) y llevado
a la temperatura de reaccion. A continuacion se incorporo el catalizador, y finalmente se
adicionaron los acidos grasos, previamente calentados para evitar un descenso de
temperatura al contacto con la mezcla reactiva. La reacciones se llevaron a cabo durante
300 min y se realiz6 toma de muestras a tiempo 0, 15, 30, 60, 120, 150, 180, 240 y 300
min. Para estudiar el efecto de diferentes condiciones de reaccion, se variaron las
relaciones molares acidos grasos:glicerinaen 1:1, 0.33:1y 3:1, la temperatura de reaccion
(140 y 160°C) y la carga mésica de catalizador (1,4 %p/p y 2,8 %p/p).

Figura 2.2. Equipo de reaccion utilizado en reacciones de glicerélisis.

2.5.1.1. Produccion de acidos grasos a partir del biodiesel de soja

Los acidos grasos que se utilizaron en las reacciones de esterificacion, se

obtuvieron a partir de biodiesel de soja en el laboratorio. La produccion de acidos grasos
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a partir de metilésteres esta dada por una reaccién de saponificacion en presencia de un

alcali fuerte y solvente, de manera que la reaccién sea en fase homogénea.
Las etapas del proceso son las siguientes:

e Reaccion de saponificacion: en un balon de vidrio de 2000 mL, termostatizado a

80 °C, con agitacién magnética a 1500 rpm y refrigerante por reflujo, se cargaron
294 g de biodiesel de soja, luego se agregaron 612 g de una solucion de NaOH
(12 g de NaOH en 100 g de agua) y a continuacién 100 g de etanol 96 %. La
mezcla se dejo reaccionar por 4 h.

e Reaccion de neutralizacion: en el balon de la reaccion de saponificacion a 80 °C,
se agregaron 736 g de una solucion de HCI (47,2 g de &cido clorhidrico al 36

%p/p en 100 g de agua). Se mantuvo una agitacion suave (800 rpm) por 15 min.

e Separacion de fases: el contenido del balon se transfirio a una ampolla de
decantacion de 2000 mL y se separaron las fases durante el tiempo minimo
necesario para la formacién de una interfaz definida. Se descart6 la fase acuosa

(inferior), conservando la fase organica en la ampolla (superior).

e Lavado de la fase organica (acidos grasos): en el baldn de reaccion se agrego la
fase organica y 200 mL de agua destilada con agitacion suave, para realizar el
lavado de los &cidos grasos. Luego, se separaron las fases y se descartd la fase

acuosa. Esta etapa se repitié dos veces.

e Secado de los acidos grasos: se transfirieron los &cidos grasos a un vaso de
precipitado de 600 mL y se calentaron hasta 85 °C con constante burbujeo de

nitrégeno hasta que no se observé presencia de agua.

e Almacenamiento de los acidos grasos: los &cidos grasos previamente secados se
trasvasaron a una botella de vidrio color caramelo y se rotularon como acidos
grasos libres (FFA), indicando su correspondiente valor de acidez titulado.
Debido al origen de estos FFA, se obtiene una mezcla compuesta por acidos
grasos de distinta longitud de cadena y grado de insaturacion, predominando el
acido oleico (C18:1) y el &cido linoleico (C18:2).
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2.5.1.2. Reaccién de hidrogenacion

El objetivo de la reaccion de hidrogenacion de los acidos grasos libres (FFA)
derivados de soja fue eliminar completamente las insaturaciones presentes en el perfil de
los FFA. La reaccion se llevé a cabo en un reactor isotérmico agitado Parr, a 150°C y
200 psi de presion de H. durante 30 min, utilizando como catalizador Ni Raney. El
producto de ésta reaccion (&cidos grasos derivados de soja saturados), se utilizé como

reactivo para realizar ensayos de glicerdlisis catalizados por K15(G).

2.5.2. Esterificacion de glicerina con acido estearico

La reaccion de esterificacion de glicerina con acido esteérico tiene el mismo
comportamiento que la esterificacion de glicerina con acidos grasos a partir del biodiesel
de soja Y, sigue el mismo mecanismo que el descrito en el Esquema 2.1. No obstante, en
este caso el reactivo es un &cido graso saturado de 18 atomos de carbono (C18:0), sin
insaturaciones en su cadena carbonada. La reaccidn transcurre a través de etapas
consecutivas y reversibles, formando mono-, di- y triestearina, con la produccion
estequeometrica de una molécula de agua por cada enlace éester formado. Las etapas de

reaccion se representan de la siguiente manera:

Glicerina + Acido estearico 4_' Monoestearina + H20
Monoestarina + Acido estearico 4_' Diestearina + H20
Diestarina + Acido estearico 4_' Triestearina + H20

La reaccion se llevdé a cabo en el equipo de la Figura 2.2, utilizando los
catalizadores basados en la silice FDU-12, NTS y SBA-15 LP. El sistema consiste en un
reactor discontinuo de 100 mL con agitacion mecéanica a 1800 rpm (para eliminar las
limitaciones difusionales) y mantenido a una temperatura constante de 160 °C en un bafio
termostatizado de silicona. Se calentaron las cantidades necesarias de acido estearico (95
%, Sigma Aldrich) y glicerina (99,5 %p/p, Cicarelli) para obtener una relacion molar de

reactivos de 1:1. A continuacion, se introdujo el catalizador. Para eliminar el agua
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producida en la reaccién y desplazar el equilibrio hacia los productos, se aplicé un vacio
constante de 300 mmHg con una trompa de agua para vacio. La reaccion se llevé a cabo

durante 150 min y se realiz6 toma de muestras a tiempo 0, 15, 30, 60, 90, 120 y 150 min.

2.5.3. Toma de muestras y analisis

En las reacciones de esterificacion, se tomaron alicuotas de muestras en el tiempo
hasta finalizar la reaccién. Se centrifugaron durante 2 min a 10000 rpm a fin de separar
el catalizador y la glicerina depositados en el fondo, de la fase oleosa compuesta por los
glicéridos formados y &cidos grasos remanentes. Los analisis que se explicaran a
continuacidn, se realizaron para las dos reacciones de esterificacion estudiadas en este
trabajo: glicerina con &cidos grasos provenientes del biodiesel de soja, y glicerina con
acido estearico.

Para evaluar la conversion de la reaccion, se calculé la acidez de los acidos grasos,
expresada en g de FFA /100 g de muestra, segun la norma UNE-EN 14104 [10].
Aproximadamente 0,2 g de muestra se disolvieron en 30 mL de una mezcla de
tolueno/etanol (50:50) y se titul6 con NaOH 0,1 N.

Mediante cromatografia de gases, se midi6 el contenido de mono, di y triglicéridos
(MG, DG, TG, respectivamente), y &cidos grasos libres, de acuerdo con la norma UN-EN
14105 [11]. EI método se ajustd para obtener calibraciones vélidas en diferentes rangos
de concentraciones de glicéridos y acidos grasos. EI cromatografo utilizado fue un equipo
marca PerkinElmer modelo Clarus 580, equipado con una columna ZB-5HT y detector
de ionizacion de Ilama (FID). Se empled helio como gas portador, con un flujo de 3 mL
min. La temperatura del inyector se mantuvo 5 °C por encima de la temperatura del
horno, mientras que el detector se operd a 380 °C. El volumen de inyeccion fue de 1 pL.
El horno se inicié a 50 °C y se calentd hasta 180 °C con una rampa de 15 °C min™.
Posteriormente, se incrementd a 230 °C a una velocidad de 7 °C min? y, finalmente, se
elevo hasta 380 °C con una rampa de 10 °C min, manteniéndose a esta temperatura
durante 6 min.

A fin de calcular la selectividad hacia cada compuesto en el sistema estudiado,
existe una limitacién importante, que es la presencia de productos secundarios de
composicion aun en estudio. Por lo tanto, no es posible realizar un calculo preciso de las
selectividades. Sin embargo, es posible obtener un valor aproximado utilizando la

concentracion en masa y calcular la selectividad con la siguiente ecuacion [12]:

40



Capitulo 2: Metodologia experimental

S; = i x 100 Ecuacion 2.1

mpgG+mpgtmrg+mps

Donde:

S;: Selectividad al producto i (%).

m;: Masa del producto i (g).

i: Monoglicéridos (MG), Diglicéridos (DG), Triglicéridos (TG), Productos
secundarios (PS).

My, Mpe, My, Mps: Masa de productos formados (%p/p).

La masa de productos secundarios se calcul6 por diferencia respecto a la masa

total de productos obtenidos, segun la siguiente ecuacion:

mPS = mtoml - mMG - mDG - mTG - mFFA ECU&CIf)n 22

Donde:

Myorqr. Masa total de muestra (g).

m;: Masa del compuesto i (g).

i: Monoglicéridos (MG), Diglicéridos (DG), Triglicéridos (TG), Productos
secundarios (PS), Acidos grasos libres (FFA).

Finalmente se calcula la concentracion de productos secundarios con la siguiente

ecuacion:

[13]:

Cps = =25 % 100 Ecuacion 2.3

El TOF (Turnover Frequency) fue calculado con la ecuacion a continuacion

-1 ngFA_ n{;FA -7z
TOF (h™') =——=—f4  Ecuacion 2.4
ny+xt
Donde:
nYr4: Moles iniciales de acido graso derivado de soja o estearico, dependiendo la
esterificacion en estudio (mol).
n{;FA: Moles finales de acido graso derivado de soja o estearico, dependiendo la

esterificacion en estudio (mol).
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e ny+: Moles de sitios acidos (mol).
e t: Tiempo (h).

La expresion utilizada para el célculo de densidad &cida fue la siguiente:

Densidad acida = SSA X N, Ecuacion 2.5

BET

O también:

Densidad acida = SSA X 602,2 Ecuacion 2.6

BET

Donde:

e Densidad 4cida (sitios nm2).

e SA: Cantidad de sitios acidos (mmol g%).

e Sppr: Area superficial especifica (m? gh).

e La constante 602,2 proviene del Nimero de Avogadro (6,022 x 10%® sitio mol™)
y del factor de conversion de m? a nm? (10?2t nm? m). Es decir:

6,022 x 1023
1021
Este factor permite expresar la densidad &cida en unidades de sitios nm [14].

=602,2

2.6. Reutilizacion de catalizadores

2.6.1. Reutilizacion de catalizadores KIT-6

Para estudiar la reutilizacion de los catalizadores KIT-6 funcionalizados con
grupos sulféonicos mediante los tres métodos, se realizaron ciclos de reaccion
consecutivos. El catalizador utilizado en el segundo ciclo se recuperé a los 180 min del
primer ciclo y se identificé con una "U" al final de la nomenclatura original (por ejemplo:
K15(G)U). La muestra empleada en el tercer ciclo se recuperd al finalizar los 300 min de
la segunda reaccion. En ambos casos, los catalizadores se recuperaron de la mezcla de
reaccion, mediante centrifugacién por 2 min a 10000 rpm, y se lavaron tres veces
consecutivas con hexano, sometiéndolos a sonicacion durante 10 min y a temperatura

ambiente. Posteriormente, se secaron en estufa a 60 °C hasta obtener un polvo seco.
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2.6.2. Reutilizacion de catalizadores FDU-12

La reutilizacion de materiales FDU-12 se evalu¢ utilizando el catalizador
F15(C2). Para estos experimentos, se utilizaron acidos grasos de aceite de soja como
reactivos, ya que son la materia prima tipica empleada en condiciones industriales.
Ademas, el punto de fusion del acido estearico (69 °C) representd complicaciones
experimentales durante los ensayos de reutilizacion, ya que la solidificacién del medio de
reaccion a temperatura ambiente dificultd la adecuada separacion del catalizador de la
mezcla reaccionante.

Se realiz6 un primer ciclo de reaccién como se describe en la Seccion 2.5.2.
Después de 150 min, se detuvo la reaccion y se retir6 la mezcla del reactor. Se centrifugd
a 10000 rpm para separar la fase superior (ésteres de glicerol y &cido graso no
reaccionado) y la fase inferior, que concentra el glicerol y el catalizador restantes. El
catalizador recuperado se lavo con 10 mL de metanol, se sonico 3 min, se centrifugo y se
secd a 60 °C durante la noche. Esta muestra se utilizé para el segundo ciclo de reaccion,

y se volvié a repetir el procedimiento para utilizarlo en el tercer ciclo consecutivo.

2.7. Evaluacion catalitica en otras reacciones

2.7.1. Esterificacion de glicerina con 4cido acético

Se ensayaron los catalizadores FDU-12 funcionalizados con grupos sulfénicos,
preparados por los tres métodos de sintesis, con 10 y 15 %S/Si nominal, en la
esterificacion de glicerina con &cido acético. Se empled el acido acético como reactivo
modelo debido a su menor longitud de cadena de carbono (C2:0) y mayor polaridad en
comparacion con los acidos grasos de cadena larga. Estas caracteristicas favorecen su

miscibilidad con la glicerina y reducen las limitaciones difusionales asociadas al sistema

Glicerina + Acido acético 4_' Monoacetina + H20

Monoacetina + Acido acético 4_' Diacetina + H20

Diacetina + Acido acético 4_' Triacetina + H20
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bifasico de la esterificacion. La reaccion sigue el mismo mecanismo propuesto en el
Esquema 2.1, caracterizado por reacciones consecutivas y de equilibrio. En este caso, las
reacciones generales pueden expresarse de la siguiente manera:

La reaccion se llevo a cabo en un reactor batch agitado, para lo cual se empled un
balon de 10 mL de capacidad, dotado de un agitador magnéetico a 350 rpm vy reflujo. El
mismo fue sumergido en un bafio de silicona, sobre el cual se control6 la temperatura a
120 °C, a presion atmosférica. Se ensay0 con una relacion molar de acido acetico:
glicerina de 6:1. Se realiz6 una solucion madre con 3,9 g de &cido aceético glacial (99,8
%plp, Ciccarelli) y 1 g de glicerina (99,5 %, Biopack). De ésta solucion, se tomaron 3
mL y se colocaron en el balén. Luego se adicionaron 30 mg de catalizador seco y se
tomaron muestras a los 15, 30, 60, 90 y 120 min, y luego cada 1 h hasta las 6 h de reaccion.

Para determinar la conversion de glicerol y la selectividad a los productos, a las
muestras recogidas se les agregé 1 ml de etanol anhidro (99,6 %v/v, Cicarelli), se las
centrifugd durante 2 min a 10000 rpm, y al sobrenadante se lo dop6 con 50 pL de
etilenglicol (pro-andlisis, Cicarelli), utilizado como estandar interno. Finalmente, las
muestras se inyectaron en un cromatdgrafo de gases Agilent 7820A equipado con un
detector de ionizacién de llama (FID) y una columna HP-FFAP (30 m x 0,32 mm x 0,25
pm). Se utilizé H2 como gas carrier a una presion constante de 0,45 atm. EI programa de
temperatura empleado incluyd una meseta inicial a 60 °C durante 1 min, seguida de un

incremento de 20 °C min™! hasta alcanzar 240 °C, donde se mantuvo constante por 2 min.

2.7.2. Produccion de 5-(etoximetil)furfural (EMF) a partir de

alcohdlisis de fructosa

Se evaluaron los catalizadores KIT-6 y FDU-12 funcionalizados con grupos
sulfénicos, y sus homdlogos con grupos hidrofobicos, en la deshidratacion de fructosa a
hidroximetilfurfural (HMF) y su posterior eterificacion con etanol para producir EMF. El
mecanismo de reaccion propuesto para la deshidratacion de fructosa y la posterior
eterificacion de HMF se muestra en el Esquema 2.2, tomado de Pestana et. al. [15]. La
reaccion comprende, en primer lugar, la deshidratacion de la fructosa, mediante la
eliminacién de tres moléculas de agua, para formar HMF. Posteriormente, el HMF puede
experimentar eterificacion con etanol (EtOH) para producir EMF, o bien rehidratarse y

sufrir apertura del anillo furanico para generar acido levulinico (LA) y acido férmico
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(FA), los cuales pueden esterificarse dando lugar a levulinato de etilo (EL) y formiato de
etilo (EF), respectivamente.

oJ \

H
N\ ~0 0
-3H,0 EtOH \ i
HO O » O J 0
| _o \/1 m/’ +2H,0 o 2
\ OH OM HO O ” Y\O — +)L - ZH‘\O
Vi, —<» o J “ EMF x o} 0"\
OH W/ 2% ' EL EF

0 O

FRUCTOSE HMF Y
x OH +EtOH

LA
|O FA

+EtOH
Esquema 2.2. Mecanismo de reaccion de la deshidratacion de fructosa y eterificacion
de HMF [15].

Ambas reacciones se llevaron a cabo en un reactor batch isotérmico con agitacién
marca Parr. Se cargaron en el reactor 25 mL de solucion de fructosa en etanol/agua (9:1)
con una concentracion de fructosa de 45 g L™ y 0,25 mg de catalizador. La mezcla se
presurizo con N2 a 10 bar, se agitd a 1500 rpm y se calenté a 140 °C. Se realizaron
experimentos con diferentes tiempos de residencia (0,5, 1,5y 3 h), y el reactor se enfrid
con agua para detener la reaccion al alcanzar el tiempo establecido [15]. Al final de la
reaccion, se despresuriz6 el reactor y el liquido se filtr6 en vacio para eliminar el

catalizador sélido y recolectar la muestra de producto liquido.

2.7.3. Reaccion de hidroxialquilacion - alquilacion (HAA) de
furfural (FAL) y 2-metilfurano (2MF)

En el esquema 2.3 se presenta el mecanismo de reaccion de hidroxialquilacion—
alquilacion (HAA). La misma, se lleva a cabo en presencia de catalizadores acidos, los
cuales promueven la activacion del grupo carbonilo y la formacién de intermediarios
carbocationicos responsables del acoplamiento C-C, permitiendo la obtencion selectiva
de compuestos en el rango Ci0—Cis. Posteriormente, los intermediarios oxigenados
pueden transformarse mediante catalizadores bifuncionales con sitios metalicos (para la
hidrogenacion) y sitios acidos (para la hidrodesoxigenacion), conduciendo a la formacion
de parafinas ramificadas con propiedades adecuadas para su aplicacion en

biocombustibles de aviacién [16].
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Esquema 2.3. Mecanismo de reaccion para la obtencion de compuestos Cio-C1s a partir
de FAL y 2MF.

La reaccion se llevo a cabo en fase liquida sin disolvente, en un reactor cerrado de
vidrio de 20 mL sumergido en un bafio térmico de agua a 60 °C con agitacion magnética
continua. Al concluir el tiempo de reaccion (2 h), la mezcla de reaccion se enfrio a 4 °C
y se centrifugd por 2 min a 10000 rpm, para separar el catalizador sélido del liquido
reaccionante. En todos los casos, la muestra de reaccion obtenida se conservé a -18 °C.

Con el objetivo de comparar el desempefio catalitico de los materiales preparados
mediante diferentes metodologias, las muestras fueron evaluadas manteniendo constante
la relacion maésica de catalizador/FAL, bajo condiciones estequiométricas de reactivos.

Ademas, se estudi6 la influencia de diferentes pardmetros operativos, tales como
la cantidad de sitios acidos disponibles, temperatura, tiempo de reaccion y relacién molar
2MF/FAL. Para el estudio en funcion de los sitios &cidos, se analizo la reaccion con
relaciéon 2MF/FAL=2, variando la cantidad de catalizador para modificar la relacion de
sitios &cidos a FAL (SA/FAL). Para el ensayo de variabilidad de temperatura, se ensayo
en un rango de 50 - 70 °C durante 2 h, con una relacion molar 2MF/FAL=2 y SA/FAL
constante. En el caso de variar el tiempo de reaccién, la temperatura fue de 65 °C, y
relacién molar de 2MF/FAL=2 y SA/FAL constante. Para al analisis de HAA con una
relacion variable de 2MF/FAL, se reacciono en un rango de 0,5 a 4 a 60 °C durante 2 h.

La conversion de FAL y selectividad a C15 fueron determinadas a partir de las

muestras de reaccién diluidas 1:500 en acetonitrilo por cromatografia gaseosa con
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detector FID y una columna H1 de 60 m. Los productos obtenidos fueron identificados
por GC-MS. Las conversiones de FAL, selectividades a C15 y rendimientos de C15, se

calcularon segun las siguientes expresiones:

Yt (A;XRF))

0 — .,
YoXraL ST (Aix RFO+(Apax RFraD) x 100 Ecuacion 2.7
%Sc1s = %x 100 Ecuacion 2.8
%YC15 = %XFAL X SC15 EcuaCién 29

Donde:

e  %Xpg4.: Conversion de FAL (%).

o %Sc15: Selectividad a C15 (%).

e  %Y:15: Rendimiento a C15 (%).

e i: Representa cada producto detectado.

e A;: Area de cada pico cromatogréfico.

e RF;: Factor de respuesta. EI RF considera el peso molecular de cada compuesto,
de modo que el término (A4; X RF;) es proporcional al numero de moles del

compuesto i.
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Capitulo 3
Catalizadores

soportados en silice
KIT-6
e ——

Resumen

En este capitulo se presentaran las caracteristicas generales de la silice
mesoporosa ordenada KIT-6. Se analizara la influencia de los diferentes métodos de
funcionalizacion con grupos sulfonicos sobre sus propiedades estructurales, de
superficie y morfoldgicas, correlacionandolas con la actividad catalitica en la reaccion
de esterificacién de glicerina con &cidos grasos. Finalmente, se compararan con
catalizadores co-funcionalizados con grupos sulfonicos e hidrofobicos, evaluando

también su comportamiento en reaccion.
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3.1. Introduccidén

La silice KIT-6 es un solido sintetizado con un surfactante polimérico no idnico
utilizado como template, precisamente el Pluronic P123, en medio &cido y con el
agregado de butanol como aditivo. Esta silice mesoporosa, desarrollada por Kleitz et al.
[1], presenta una estructura porosa tridimensional con simetria cubica la3d y dos sistemas
de mesoporos bicontinuos (véase Figura 3.1), similares a los observados en la estructura
MCM-48, pero con mayores tamafios de poro [2], donde ambos sistemas de canales estan
interconectados por microporos que pueden ajustarse variando el método de sintesis. Este
material tiene un tamafio de poro en el orden de 4-12 nm y un area superficial especifica
entre 300 y 850 m? g* [3]. A diferencia de los materiales con simetria hexagonal 2D, la
estructura porosa cubica 3D esta altamente ramificada y es accesible. Por esta razén, la
estructura porosa de KIT-6 es adecuada para proporcionar facil accesibilidad a moléculas
grandes, facilitando su entrada y difusion a través de los canales sin bloquearlos [4-6].
Asi, los catalizadores &cidos basados en silice KIT-6 se han utilizado en los ultimos afios
en varias reacciones cataliticas, como la sintesis de ariltetrazoles [7], tetrazoles y pirano-
pirazoles [8], derivados de tetrazol [9-11], deshidratacidn de fructosa [12], reacciones de
acoplamiento C-C [13], esterificacion de aceite fusel con &cido acético [14], esterificacidn
de &cido levulinico derivado de biomasa con n-butanol [15], reaccion de eterificacion
entre glicerol y n-butanol [16], deshidratacion de xilosa [17], y conversion de fructosa a
5-hidroximetilfurfural [18].

El objetivo de este capitulo es estudiar el comportamiento de catalizadores KIT-6
funcionalizados con grupos —SOsH incorporados mediante grafting y co-condensacion, y
evaluar también catalizadores co-funcionalizados con grupos hidrofébicos y sulfénicos.
Los materiales sintetizados se evaluaron en la reaccion de glicerolisis de acidos grasos
derivados de soja, para la obtencion de mono-, di- y triglicéridos.

La incorporacion de grupos hidrofobicos en la superficie de la silice busca
disminuir su afinidad por el agua, que podria bloquear los poros, desactivar los sitios
acidos o reducir la estabilidad de las reacciones [19]. Al introducir metoxitrimetilsilano
(MTS) como precursor de grupos hidrofébicos, se genera un entorno menos propenso a
la adsorcion de agua, favoreciendo la accesibilidad de los reactivos hacia los sitios activos
[20]. Ademas, este tipo de modificacion en los catalizadores, podria mejorar el

rendimiento de la reaccién de esterificacion, ya que desplazaria el agua formada en la
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reaccion evitando un posible bloqueo de poros. Este trabajo tiene como objetivo el estudio
de los catalizadores co-funcionalizados con grupos hidrofébicos junto con los grupos
sulfonicos, teniendo presente la influencia en las propiedades texturales y acidas de los
solidos, las modificaciones en su hidrofobicidad y el impacto general en la actividad
catalitica para la reaccion de esterificacion de glicerina con acidos grasos.

Las propiedades estructurales, texturales, quimicas y acidas de los catalizadores
preparados fueron estudiadas mediante diversas técnicas de caracterizacion y, con el fin
de estudiar la influencia de las condiciones de reaccion, la esterificacion se llevo a cabo
variando la temperaturas (140 °C y 160 °C), relaciones molares de acido graso: glicerina
(FFA:GOH) (3:1, 1:1 y 0,33:1) y concentraciones de catalizador (1,4 % vy 2,8 % p/p con

respecto a los reactivos).

Figura 3.1. Estructura de la silice KIT-6 (izquierda) y sistema poroso caracteristico
(derecha) [21].

3.2. Resultados

3.2.1. Caracterizacioén de los catalizadores

Se sintetizd la silice mesoporosa KIT-6 utilizando las condiciones descriptas en el
Capitulo 2 (Seccién 2.1.1 y 2.2). Las muestras se modificaron con 10 y 15% de grupos
sulfonicos (relacion molar %S/Si) mediante tres métodos de sintesis: grafting
(catalizadores G) y co-condensacion (catalizadores C1 y C2). En el método de grafting,
se sintetizd primero la silice KIT-6, luego se incorporé el precursor organosilano (-SH)
y posteriormente se oxido a grupos sulfonicos (-SOsH). En el método C1, se incorporo
el precursor con grupos tiol durante la sintesis de la silice, y la oxidacién a —SOsH se
realizd en una etapa posterior. En el método C2, la oxidacion se realizd de manera
simultanea a la co-condensacion, mediante la adicién del agente oxidante durante la

formacion del material.

51



Lourdes Vergara

3.2.1.1. Estudio de las propiedades estructurales

3.2.1.1.1. Dispersién de rayos X a bajo angulo (SAXS)

(211)

(220)

(332)

Lnl (ua)

K15(C1)

K15(C2)

0,01 0,64 0,67 0:1 0,'13 0,I16 0,19
q (A
Figura 3.2. Patrones SAXS de silice KIT-6 y KIT-6 funcionalizada con grupos
sulfénicos mediante grafting y co-condensacion.

Se utiliz6 la técnica de dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS) para estudiar
la estructura formada en los materiales mesoporosos sintetizados. Esta técnica
proporciona informacion sobre la simetria, parametros de red y el grado de orden
mesoestructural. A partir de la posicion y la intensidad de los patrones, fue posible
determinar la conservacion de la estructura caracteristica y evaluar las modificaciones
estructurales derivadas de la funcionalizacion.

En la Figura 3.2 se presentan los patrones de las silices KIT-6 sin funcionalizar y
funcionalizadas con los tres métodos de sintesis. Los tres picos de dispersion mas
importantes del material KIT-6 corresponden a los planos (21 1), (22 0) y (33 2), los

cuales se atribuyen a una mesoestructura bicontinua cubica centrada en el cuerpo, con

grupo espacial la3d [1, 22].
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La incorporacion de grupos propilsulfonicos mediante el método de grafting (G)
sobre el soporte KIT-6 modificd levemente su estructura ordenada, como lo evidencia el
patron SAXS, donde se observa un pequefio desplazamiento a mayor valor del vector de
dispersion (q), respecto a la silice sin modificar. También se observa que los picos de
dispersion de rayos X fueron menos definidos en la muestra sintetizada por grafting, lo
cual refleja cierta pérdida de regularidad de los mesoporos. Wawrzynczack et al. [21]
reportaron que los materiales mesoporosos con grupos sulfonados introducidos por
grafting presentan una estructura ordenada con simetria la3d, caracteristica de los solidos
tipo KIT-6. De este modo, la sintesis mediante grafting permite anclar grupos sulfénicos
sin comprometer significativamente el grado de orden estructural.

Por otro lado, la estructura de KIT-6 resultd considerablemente alterada cuando
fue modificada por co-condensacién con grupos sulfonicos, independientemente del
método empleado (C1 o C2). En la Figura 3.2 se puede observar que el pico principal del
patron de SAXS, correspondiente al plano (2 1 1), disminuy6 en intensidad y se desplazé
hacia valores de g mayores. Ademas, los picos correspondientes a los planos de reflexion
(22 0) y (3 3 2) desaparecieron. Por lo tanto, la estructura fue menos ordenada, lo que
indica que la formacion de poros se dificult6 por la presencia del grupo tiol (-SH) durante
la etapa de maduracion en la sintesis [17].

En la Tabla 3.1 se presentan las cuantificaciones de los pardmetros de red

determinados a partir de la posicion del pico principal correspondiente al plano 211.

Tabla 3.1. Parametros de red calculados a partir de los resultados de SAXS: distancias
entre planos reticulares (d211) y entre centros de mesoposos adyacentes (ao) para los

catalizadores funcionalizados con 15 %S/Si.

Catalizador d211* (nm) ao™* (nm)

KIT-6 9,86 24,17
K15(G) 9,39 23,00
K15(C1) 8,41 20,59
K15(C2) 9,18 22,48

*Para los célculos realizados se utilizaron las siguientes ecuaciones [21]:
dz11 =2m/q ag= d211X\/€

Comparando los parametros de red de los materiales KIT-6 y K15(G), se observa

un pequefio desplazamiento en d»11, de 9,86 a 9,39 nm, mientras que apo cambia de 24,17
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a 23,00 nm. Por lo tanto, se puede concluir que la incorporacion de grupos tiol a través
del MPTMS en la superficie de la silice KIT-6 utilizando el método de grafting y su
posterior oxidacion a grupos sulfénicos, no afectaron significativamente los parametros
de la celda unitaria caracteristicos de este material con simetria la3d. Por otro lado, los
valores de d211 y a0 obtenidos para las muestras C1 y C2 confirman, nuevamente, que
ambas metodologias de co-condensacién modificaron fuertemente la estructura
mesoporosa ordenada del material de partida KIT-6, lo cual se atribuye a la presencia del

precursor de azufre durante las etapas de formacion del material.

3.2.1.2. Estudio de las propiedades texturales

3.2.1.2.1. Sortometria de N>

~
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Figura 3.3. (A) Isotermas de adsorcion y desorcion de N2 y (B) distribucion de tamafio de
poros de los catalizadores preparados. Las isotermas se desplazaron en el eje del volumen

adsorbido (y) para una mejor comparacion.
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Los pardmetros texturales de la silice KIT-6 y de los catalizadores
funcionalizados, se evaluaron mediante isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno.
Esta técnica se utilizo para determinar cuantitativamente las propiedades texturales como
area especifica superficial, volimenes de poros y didmetros de poros. El analisis se llevo
a cabo con el fin de evaluar y comparar las posibles modificaciones respecto a las
muestras sin funcionalizar. La técnica se complementa con los analisis de SAXS ya que
la combinacion de ambas, permite correlacionar las propiedades estructurales y texturales
obtenidas en los materiales sintetizados.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.3.A. La silice KIT-6 sin
grupos sulfonicos y los materiales K(G) exhibieron isotermas del tipo 1V(a), segin la
clasificacion de la IUPAC [23]. Este tipo de s6lidos mesoporosos se caracteriza por un
marcado aumento en el volumen adsorbido a altas presiones relativas (correspondiente a
la condensacién capilar) y por la presencia de histéresis. Una pendiente elevada en la zona
de condensacion capilar indica una distribucién estrecha del tamafio de poro. El bucle de
histéresis visible en el rango de presion relativa p/p,= 0,6-0,8 puede asignarse al tipo H1,
lo cual implica que los mesoporos presentan forma cilindrica.

Los tamafios de poro calculados por el método DFT se presentan en la Figura
3.3.B, confirmando una distribucién estrecha del tamafio de poro. Este resultado es
consistente con el estudio de Kleitz et al. [1], quienes hallaron un tamafio de poro
promedio de 8,5 nm para KIT-6, muy similar al encontrado en este trabajo. La Tabla 3.2
presenta las cuantificaciones de las propiedades texturales de los diferentes materiales:
area superficial especifica (Sget) y volumen total de poros (V1p). Puede observarse que
los materiales K(G) con diferentes contenidos %S/Si nominal, retienen las caracteristicas
texturales del s6lido mesoporoso KIT-6. Es evidente que la funcionalizacion por grafting
no modificd considerablemente las propiedades texturales ni la distribucion del tamafio
de poro (Figura 3.3.B) de la silice. Esto indica que los grupos funcionales introducidos
no bloquearon las entradas a los mesoporos, lo cual es un efecto secundario bastante
comun durante la modificacion superficial de materiales [22].

Las isotermas de adsorcion y desorcion de los materiales KIT-6 sintetizados por
co-condensacion confirman que la cantidad de nitrogeno adsorbido esta correlacionada
con la cantidad de grupos funcionales introducidos durante la sintesis, como se evidencio
en la disminucién del area superficial especifica y del volumen total de poros a medida

gue aumenta el contenido de %S/Si nominal (Tabla 3.2).
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Es evidente que la funcionalizacion por co-condensacion con grupos sulfonicos
en la silice KIT-6, produce materiales con mayor alteracion de la forma de las isotermas,
especialmente cuando se introducen mayores cantidades del grupo funcional. Este efecto
es mas pronunciado en las muestras C1, donde los grupos tiol (-SH) se introducen durante

la sintesis y la oxidacion a sulfénicos (—SOzH) ocurre en una etapa posterior.

Tabla 3.2. Resultados de caracterizacion de materiales KIT-6 modificados con grupos

sulfonicos introducidos por grafting o co-condensacion.

Sortometria de N2 FRX
Catalizador SBET VTp dpd(nm)  %S/Si EP
(m*g?)  (cm’g?) molar (mol mol?t)
KIT-6 700 1,20 8,46 - -
K10(G) 650 1,10 8,46 7,60 0,76
K15(G) 620 0,88 8,14 8,50 0,57
K10(C1) 470 0,46 5,70 9,87 0,99
K15(C1) 455 0,40 5,48 14,76 0,98
K10(C2) 665 0,92 6,79 9,02 0,90
K15(C2) 600 0,65 5,88 14,86 0,99
XPS Tit. Pot
Catalizador Relacion atomica SA EOc
-SO3zH/-SH (mmol g1) (mV)
K10(G) - 0,33 560
K15(G) 1,29 0,51 560
K10(C1) - 0,41 530
K15(C1) 1,20 0,62 530
K10(C2) - 0,47 520
K15(C2) 3,92 0,69 560

2El diametro de poro (dp) reportado en la tabla, es el valor maximo de la distribucién de tamafio
de poros correspondiente a cada material.

b E se calculé como la relacion entre el S/Si medido (FRX) y el nominal (10 o 15 segin
corresponda).

°E? corresponde al valor inicial de potencial (mV) derivado de la titulacién potenciométrica.
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Este comportamiento puede atribuirse al hecho de que durante la sintesis de las muestras
C1, la mezcla del precursor de silicio (TEOS) con el de azufre (MPTMS), afectd la
formacion de una estructura porosa ordenada [16]. En la muestra C2, se incorporo
simultaneamente peroxido de hidrogeno al medio de sintesis, lo que puede dar lugar a una
oxidacion in situ de los grupos —SH a —SOzH. Esta oxidacion favoreceria la coexistencia
entre los precursores facilitando el proceso de co-condensacion C2, permitiendo mantener

en mayor medida el caracter mesoporoso caracteristico de la silice KIT-6.

3.2.1.2.2. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El objetivo del uso de la microscopia electronica de transmision (TEM) sera
analizar la estructura interna del material, observando visualmente el grado de
ordenamiento de la red mesoporosa Yy, evaluar la preservacion de la mesoestructura
cuando fueron funcionalizados los materiales. En conjunto, las caracterizaciones de TEM,
SAXS y Sortometria de N. permiten realizar un estudio integral del ordenamiento

mesoporoso, estructura y las propiedades texturales del material mesoporoso, observando

Figura 3.4. Imagenes de TEM. (A) KIT-6, (B) K15(G), (C) K15(C1), (D) K15(C2).
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e interpretando si hubiese alteraciones entre catalizadores sintetizados por diferentes
métodos.

Se observaron los materiales sintetizados sin grupos sulfonicos y con 15 %S/Si
por TEM. Las imagenes de KIT-6 y de los catalizadores K15 obtenidos por grafting y co-
condensacion se presentan en la Figura 3.4 La silice sin modificar (Figura 3.4.A) exhibio
una mesoestructura uniforme y bien definida. EI material funcionalizado por grafting
(K15(G)), Figura 3.4.B) mantuvo la estructura mesoporosa ordenada tipica del soporte
KIT-6. Esto sugiere que la introduccion de MPTMS y la posterior oxidacion no alteraron
la estructura ordenada del material KIT-6 original. Las imagenes TEM evidencian el
impacto de las sintesis por co-condensacion sobre el grado del orden estructural,
mostrando una pérdida significativa de estructura en la muestra C1 (Figura 3.4.C). En el
catalizador K15(C2), la imagen de TEM (Figura 3.4.D) revel6 un mayor grado de
preservacion estructural.

De esta manera, las caracterizaciones realizadas por TEM, SAXS y adsorcion-
desorcion de N: resultaron consistentes entre si, confirmando de forma complementaria
que la sintesis por grafting no altero la estructura de la silice KIT-6 vy, la pérdida de orden

estructural observada en las muestras preparadas por co-condensacion.

3.2.1.3. Estudio de las propiedades morfologicas

Figura 3.5. Imagenes de SEM. (A) KIT-6, (B) K15(G), (C) K15(C1), (D) K15(C2).
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3.2.1.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia externa de los catalizadores fue estudiada mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM). Las imagenes de microscopia de KIT-6 y de los
catalizadores sintetizados por grafting y co-condensacién con 15 %S/Si, se muestran en
la Figura 3.5, y permiten realizar una evaluacion cualitativa de los cambios morfoldgicos
introducidos por la funcionalizacién con grupos sulfénicos segun el tipo de método
utilizado. La imagen correspondiente a KIT-6 (Figura 3.5.A) revelo6 que las particulas son
principalmente fibras tipo esponja, porosas y de aspecto irregular. La morfologia externa
se conserva en la muestra sintetizada por grafting (Figura 3.5.B), mientras que la
funcionalizacion por co-condensacion C1 (Figura 3.5.C) gener6 una morfologia mas
granular y menos densa. Para el caso de la co-condensacion C2 (Figura 3.5.D) se observo
que la morfologia es similar a las anteriores pero con los arreglos porosos algo mas

desordenados.

3.2.1.4. Estudio de las propiedades acidas

3.2.1.4.1. Titulacion potenciométrica

Se empled la técnica de titulacién potenciométrica con n-butilamina para el
estudio de las propiedades &cidas de los catalizadores funcionalizados con grupos
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Figura 3.6. Titulacion potenciométrica con n-butilamina del catalizador K10(C2).
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sulfonicos. Esta caracterizacion permitio determinar la cantidad total de sitios &cidos (SA)
y su fuerza &cida. La cuantificacion de SA se obtuvo a partir del volumen gastado de
titulante, mientras que la fuerza acida se evalu6 mediante el potencial inicial maximo (E°)
registrado durante la titulacion.

En la Tabla 3.2 se encuentran los valores de la cantidad total de sitios acidos de
todos los materiales. En la Figura 3.6 se muestra a modo de ejemplo, el resultado obtenido
para el catalizador K10(C2), ya que para todas las muestras se procedié de la misma
manera. El potencial inicial de la curva de titulacion (linea llena) para la muestra de
ejemplo, fue de 520 mV, y el nimero correspondiente de sitios acidos calculado a partir
de ese dato fue de 0,47 mmol g*. La derivada de la curva de titulacion (linea de puntos)
presento un pico negativo pronunciado, indicando uniformidad en las propiedades acidas
de los sitios propilsulfénicos. Es decir, que todos los sitios cataliticos presentes en este
material se pueden considerar sitios con la misma fuerza acida. Comparando los valores
de SA (Tabla 3.2) obtenidos para el mismo método de preparacion, se puede concluir que,
a medida que aumentd el contenido teoérico de grupos funcionales, la cantidad de sitios
acidos de los catalizadores también aumentd proporcionalmente. Sin embargo, el
potencial inicial (E°) de todas las muestras presento valores en el rango de 520-560 mV,
indicando que la fuerza &cida de los sitios de todos los materiales era similar. No obstante,
los catalizadores funcionalizados por co-condensacion reportaron mayor cantidad de SA,
lo que sugiere una mayor incorporacion de grupos funcionales o una oxidacién mas
eficiente a grupos sulfénicos. En cambio, los catalizadores sintetizados por grafting
mostraron menor cantidad de sitios acidos. Estos resultados fueron consistentes con lo
reportado bibliografia para materiales similares [24-26], donde los contenidos de sitios
acidos se encuentran en el mismo orden. De este modo, se evidencio que la técnica de
grafting, aunque ampliamente utilizada, resulté menos eficiente que la de co-

condensacion para generar materiales acidos.

3.2.1.5. Estudio de la composicion elemental

3.2.1.5.1. Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X (EDS)

El andlisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) permitid

determinar la composicion elemental superficial de los catalizadores obtenidos. Esta
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técnica se empled para corroborar la presencia de azufre, incorporado a través del
precursor MPTMS, asi como de silicio y oxigeno, constituyentes de la matriz de SiOa.
En la Figura 3.7, se observa que las muestras presentaron sefiales de silicio (Si) y
oxigeno (O) principalmente, esperable dado por el soporte de silice. En los espectros de
la Figura 3.7.B-D, aparece adicionalmente el elemento azufre (S), indicando la presencia
del grupo funcional. Sin embargo, a partir de ésta técnica no es posible determinar si dicho
azufre se encuentra de manera totalmente oxidado (como grupo sulfonico propiamente

dicho, —SO3H) o en forma de grupo tiol (-SH).

® A @ B

Figura 3.7 Espectros EDS. (A) KIT-6, (B) K15(G), (C) K15(C1), (D) K15(C2).

3.2.1.5.2. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Los contenidos de S y Si en los catalizadores preparados fueron cuantificados
mediante la tecnica de fluorescencia de rayos X (FRX). Esta caracterizacion es
cuntitativa, lo que permite determinar el contenido real de S y Si presente en la muestra.
De este modo, se logré obtener el porcentaje real molar de S/Si en cada catalizador
sintetizado, permitiendo verificar el contenido efectivo de azufre fijado en el material.
Ademas, se calcul6 un factor de efectividad (E), definido como la razén entre la relacion
S/Si real (medido por FRX) y la nominal (10 0 15% molar). Los resultados de E son
indicativos de la eficacia de los distintos métodos de preparacion, para la introduccion de

grupos funcionales utilizando MPTMS como precursor. Se debe recordar que el MPTMS
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permite la introduccion directa de grupos —SH, mientras que el proceso de oxidacion
permite su conversion en sitios cataliticamente activos —SO3H. Las medidas por ésta
técnica dardn como resultado un contenido de azufre que no distinguira el grupo tiol del
grupo sulfonico. Estos valores, como asi también la efectividad calculada, se resumen en
la Tabla 3.2. Comparando los valores obtenidos por FRX, se observo que las relaciones
molares S/Si de las muestras C1 y C2 son mas cercanas a los valores nominales que las
correspondientes a los materiales obtenidos por grafting (G). Por lo tanto, los métodos en
los que los grupos funcionales mercaptopropilo se incorporaron simultaneamente con la
formacion de la estructura silicea resultaron mas eficaces en la fijacion del azufre, en
concordancia con reportes previos [22]. De esta manera, existe un limite en la capacidad
del método de grafting, ya que las relaciones molares de S/Si no aumentaron
significativamente al pasar de un contenido nominal del 10 al 15 % S/Si. La efectividad
disminuyé de E=0,76 para K10(G) a E=0,56 para K15(G), lo que confirma que la
incorporacion de grupos sulfonicos fue menos eficiente al utilizar mayor contenido del
precursor. Asimismo, al comparar catalizadores con el mismo contenido nominal de S/Si
molar preparados por diferentes métodos, se observa que la efectividad en las sintesis

realizadas por co-condensacion fue siempre mayor, con valores cercanos a 1.

3.2.1.6. Estudio de la oxidacion de los grupos sulfonicos

3.2.1.6.1. Andlisis Termogravimétrico (TGA-DTG)

La efectiva funcionalizacién y oxidacion, asi como la estabilidad térmica de los
grupos propilsulfénicos introducidos en los catalizadores sintetizados por los tres
métodos fueron estudiadas mediante analisis termogravimétrico (TGA). Esta técnica se
empled para cuantificar el contenido real de grupos —SH y —SOzH presentes en las
muestras, a partir de las pérdidas de masa asociadas a cada descomposicion téermica y, de
esa manera, evaluar la efectividad del proceso de oxidacion. Los resultados obtenidos
permitieron comparar el contenido del precursor de S (presente como tiol o sulfonico)
con el contenido total de azufre medido por FRX. Asimismo, esta técnica permitio
correlacionar el contenido real de grupos acidos con el desempefio catalitico de los
materiales.

La Figura 3.8 muestra los termogramas (arriba) obtenidos con los catalizadores

con 10 y 15 %S/Si y las correspondientes derivadas (DTG, abajo). Se ha demostrado
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Figura 3.8. Perfiles de andlisis termogravimétrico y curvas DTG de las muestras
con (A) 10 %S/Si y (B) 15 %S/Si, para los tres métodos de sintesis. Todas las curvas

fueron normalizadas por la masa de so6lido seco.

previamente que los grupos mercaptopropilo sin oxidar unidos a materiales mesoporosos
se descomponen a aproximadamente 350 °C [27], mientras que el grupo sulfénico es
estable hasta aproximadamente 450 °C, donde comienza a descomponerse [28]. En las
curvas DTG de los catalizadores soportados en KIT-6, se observa que los materiales
presentaron picos representativos de la desorcidn del agua alrededor de 100 °C, luego en
el rango de 320 °C a 350 °C debido a la descomposicion de grupos tiol (-SH) lo cual
confirma la existencia de precursor de azufre que no se oxiddé completamente; y el pico
entre 450 °C y 500 °C correspondiente a la descomposicion de los grupos sulfénicos (-
SO3H). Solamente para la muestra K10(C1), se observo una descomposicion adicional a
los 160 °C aproximadamente, atribuido a la presencia de tensioactivo (Pluronic P123),
confirmando que el proceso de extraccion por solvente de este material no fue completo.

Este analisis se continuard en la seccion 3.2.10.
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En la Tabla 3.3., en general, se observa que ninguno de los catalizadores alcanz6
una oxidacion completa, ya que en todos los casos la fraccion de grupos tiol se mantuvo
entre 5y 7 %p/p, con excepcion del catalizador K10(C2), que present6 un contenido de
—SH de 13,54 %p/p. Simultaneamente, este catalizador exhibié el mayor contenido de
grupos —SO3H (7,93 %p/p) dentro de la serie 10 %S/Si nominal.

Tabla 3.3. Cuantificacion de las curvas DTG.

Catalizador %pl/p -SH %p/p -SOzH
K10(G) 5,18 3,97
K15(G) 5,16 5,56
K10(C1) 4,87 6,18
K15(C1) 7,54 7,25
K10(C2) 13,54 7,93
K15(C2) 5,64 9,86

Este resultado resulta inconsistente, ya que la concentracion total de azufre
determinada por TGA (7,9 %p/p) supera el valor de azufre incorporado teéricamente (6,2
%p/p). Esta discrepancia sugiere la posible existencia de un error experimental en la
medicion correspondiente al catalizador K10(C2). No obstante, los resultados de
titulacion potenciométrica indican que este material presenta la mayor cantidad de sitios
acidos dentro de la serie al 10 % S/Si nominal, lo cual es coherente con los ensayos
cataliticos (Seccion 3.2.2.1.1), donde se observa una actividad destacada. En funcién de
estas inconsistencias, el resultado debera ser verificado experimentalmente y no sera
considerado en las discusiones posteriores.

Por su parte, en la serie de catalizadores con 15 %S/Si nominal, la muestra
K15(C2) fue la que incorpor6 la mayor cantidad de grupos sulfénicos (9,86 %p/p). Esto
sugiere nuevamente que la composicion observada en K10(C2) seria erronea y que la via
de co-condensacion tipo C2 seria la mas efectiva tanto en la incorporacién como en la
oxidacion de los grupos funcionales, seguida por la co-condensacion C1, que mostrd
valores intermedios del grupo sulfonico (7,25 %p/p para K15(C1)).

Finalmente, los catalizadores sintetizados por el método de grafting fueron los
menos eficientes en la oxidacion, evidenciando bajo contenido de grupos oxidados

(sulfénicos).
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Con respecto a la etapa de oxidacion, se debe recordar que para los catalizadores
sintetizados con los métodos C1 y G, la oxidacion se llevd a cabo post-sintesis del
material mesoporoso y a temperatura ambiente, mientras que para el método C2 las
condiciones de oxidacion fueron mas severas, ya que el agua oxigenada utilizada como
agente oxidante se agregdé a la mezcla durante la etapa de maduracién, antes del
tratamiento hidrotermal, lo cual se podria asociar a la mayor oxidacion de los grupos
acidos. Sin embargo, cabe destacar que, bajo las condiciones ensayadas hasta el momento,
no se logro una oxidacion completa en ninguno de los catalizadores KIT-6, evidenciado
por la descomposicion observada en TGA a 350 °C aproximadamente (-SH). Como se
discutio y demostré en las caracterizaciones anteriores, la estructura ordenada
mesoporosa de la silice KIT-6 se vio afectada por la incorporacion de grupos
propilsulfonicos, especialmente en las muestras obtenidas por co-condensacion. Por lo
tanto, la oxidacion incompleta podria atribuirse a la inaccesibilidad del peroxido de
hidrégeno para oxidar los grupos —SH que quedaron atrapados cuando la estructura
porosa se deterioré durante la sintesis. Tonutti et al. [29] utilizaron el mismo método de
sintesis para funcionalizar silice SBA-15 con grupos sulfénicos y obtuvieron una
oxidacion completa del precursor —SH. Esto sugiere que la formacion de la estructura de
la silice KIT-6 es méas sensible a la presencia de grupos funcionales y que esto también

influye en la eficiencia de oxidacion de estos grupos a -SOzH.

3.2.1.6.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se emple6 como técnica
complementaria para determinar el estado de oxidacién de las especies de azufre
presentes en los catalizadores funcionalizados. Dado su caracter superficial, el analisis
XPS proporciona informacién sobre la composicion de los elementos en superficie del
material. Esta técnica permitio diferenciar cualitativamente las especies -SH y —SOszH a
partir de sus energias de enlace caracteristicas y, de esa manera, calcular la relacion
atébmica —SOsH/-SH con el fin de cuantificar la proporcion de especies oxidadas en la
superficie. Los resultados obtenidos se correlacionaron con los datos de TGA-DTG,
posibilitando la comparacion del contenido de grupos no oxidados y oxidados mediante
diferentes analisis.

La Figura 3.9 presenta los espectros obtenidos en la region S 2p para las muestras

K15 con los tres métodos de sintesis. Todos los catalizadores presentaron dos sefiales en
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la regién de S 2p correspondientes a los grupos sulfénicos (energias de enlace
aproximadamente de 168 eV), asi como al S 2p de los grupos tiol (energia de enlace
alrededor de 164 eV) [30]. La muestra K15(G) (Figura 3.9.A), presentd un corrimiento
del pico asociado a la especie —SH, hacia una energia de enlace 163 eV, y una separacion
en energia de enlace de 5,5 eV entre ambas sefiales. Esta variacion se puede atribuir a un
posible desajuste en la calibracion del equipo o variaciones instrumentales.

De este modo, los resultados del andlisis XPS confirmaron que ninguno de los
métodos de sintesis permitié una oxidacion completa a grupos sulfonicos, igual que lo

demostrd la técnica de termogravimetria. Ademas, los datos de XPS se utilizaron para
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Figura 3.9. Espectros de XPS en la region S 2p. (A) K15(G), (B) K15(C1), (C)
KI15(C2).
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calcular las relaciones atomicas —SOz;H/-SH: 1,29, 1,20 y 3,92 para K15(G), K15(C1) y
K15(C2) respectivamente, demostrando que la mayor cantidad de especies oxidadas se
obtuvo en la muestra K15(C2).

Cabe sefalar que, aunque la tendencia es similar que en los resultados obtenidos
por TGA-DTG, donde predomina la relacion de los grupos -SOzH respecto a los -SH en
el catalizador sintetizado por el método de co-condensacion 2 (C2), hay que tener en
cuenta que la técnica de XPS determina la cantidad de especies presentes sélo en la
superficie del catalizador. Ademas, estos resultados son coherentes con la cantidad de SA
presentes en los catalizadores medidos por titulacion potenciométrica, ya que a mayor

contenido de grupos oxidados, mayor fue la cantidad total de sitios &cidos en las muestras.

3.2.1.7. Estudio de la remocion del template Pluronic P123

3.2.1.7.1. Stripping de Nitrégeno a temperatura programada (TPS)
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Figura 3.10. Perfiles de Stripping de N2 para K15(C1) y K15(G).

Se utilizo la técnica de stripping de nitrégeno a temperatura programada (TPS)
para estudiar y corroborar la efectividad en la remocion del surfactante (Pluronic P123)
mediante los diferentes métodos utilizados (calcinacion y extraccion con solvente).
Ademas, latécnica fue de interés para corroborar y completar con los resultados obtenidos
de la caracterizacion de TGA-DTG, dado que con el andlisis de TPS también es posible

observar las descomposiciones de los grupos tiol y sulfonicos.
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En la Figura 3.10 se encuentran los perfiles de stripping para dos materiales KIT-
6 funcionalizados con grupos propilsulfonicos: el catalizador K15(C1), que fue extraido
con etanol acidificado con HCl al 1 %v/v, y la muestra K15(G), que fue calcinada para la
remocion del template. En los perfiles de las muestras analizadas, se distinguen tres
descomposiciones importantes: en el rango de 150-300 °C atribuido al surfactante P123,
en el rango de 300-450 °C asociado a los grupos —SH y entre 450- 600 °C a los —SO3zH.
Esta técnica permite complementar el analisis previamente realizado por TGA-DTG,
confirmando la presencia de dichas descomposiciones térmicas en las muestras. En ambos
materiales se detecta la sefial correspondiente a los grupos —SH, lo que indica que la
oxidacion de —SH a —SOsH no fue completa, independientemente del método de
funcionalizacion y del tratamiento de remocion empleado. Sin embargo, se observa una
diferencia significativa entre ambas muestras. En K15(G) no se registro sefial en el rango
de 150-300 °C, lo que se asocia con la remocidn completa del surfactante, mientras que
en el catalizador extraido con solvente se encuentra presente un pequefio pico en ese rango
de temperatura. Esto concuerda con los resultados obtenidos por Tonutti et al. [29] para
materiales SBA-15 con grupos sulfonicos, quienes demostraron que el método de
extraccion utilizando etanol con HCI elimind casi el 90 % del surfactante, quedando un
remanente que solamente se puede eliminar mediante calcinacion.

Asimismo, se analizo por stripping de N2, la muestra KIT-6 sin funcionalizar. En
ella, no se registraron sefiales en el perfil, lo que se atribuye a la ausencia tanto de grupos
funcionales como de surfactante residual, debido a que el material fue previamente

calcinado y eliminando el surfactante de manera completa.

3.2.2. Reaccion de Esterificacion de glicerina con acidos grasos

Se evaluaron los catalizadores KIT-6 funcionalizados con grupos sulfénicos en la
esterificacion de glicerina con acidos grasos, para la obtencién de monoglicéridos,
diglicéridos y triglicéridos. La reaccion es consecutiva y de equilibrio y debe ser
catalizada por sitios acidos. No solo se analizo la conversion, sino tambien la distribucion
de productos, que resultd ser un aspecto importante en la investigacion.

En las secciones 3.2.2.1 “Efecto del tipo de catalizador”, 3.2.2.2 “Distribucion de
productos” y 3.2.2.3 “Estudio de productos secundarios”, las reacciones se ensayaron
utilizando una relacién molar acidos grasos:glicerina de 1:1, 160 °C y 1,4 %p/p de carga

de catalizador. Condiciones adoptadas debido a que se encontraban optimizadas por el
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grupo de trabajo al comienzo del doctorado. Para estudiar el “Efecto de las condiciones
de reaccion” en la seccion 3.2.2.4, se estudiaron diferentes condiciones de temperatura,
relaciones molares de acidos grasos:glicerina y concentracion de catalizador, utilizando
el catalizador K15(G). Todas las pruebas se realizaron con la eliminacién continua del
agua en el sistema de reaccion, con el fin de desplazar el equilibrio hacia los productos.

El objetivo de los ensayos cataliticos fue maximizar la conversion de &cidos grasos
para obtener un aceite con la menor acidez posible. Esto resulta fundamental
considerando una posible aplicacion industrial, ya que el aceite producido debe presentar
baja acidez para poder ser utilizado en la etapa posterior de transesterificacion destinada
a la produccion de biodiesel de segunda generacion.

Adicionalmente, se buscé alcanzar una alta selectividad hacia los productos
deseados, favoreciendo la calidad del aceite obtenido y disminuir la concentracion de

productos indeseados que se produzcan en la reaccion.

3.2.2.1. Efecto del tipo de catalizador

Para evaluar los materiales sintetizados, se analizaron los efectos de dos variables:
el método de sintesis de los catalizadores y el contenido molar nominal de S/Si. Los
experimentos se llevaron a cabo a 160 °C, con una relacién molar FFA:GOH= 1:1 y una

concentracion de catalizador del 1,4 % p/p (calculada respecto a la masa total de los
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Figura 3.11. Conversion de FFA en funcion del tiempo. (A) Catalizadores con 10 %S/Si.
(B) Catalizadores con 15 %S/Si.
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reactivos). Para eliminar el agua generada durante la reaccion, se aplicé un vacio de 500
mm Hg durante 2 horas, y luego se aumentd a 700 mm Hg hasta finalizar la reaccion.
Esta rampa se realizé con el objetivo de evitar una formacion excesiva de espuma al inicio

de la reaccidn, causada por la rapida generacion de agua propia de la reaccion.

3.2.2.1.1. Efecto del método de sintesis

En esta seccion se estudia el efecto del método de sintesis (grafting y co-
condensacion). En la Figura 3.11 se muestran los resultados obtenidos de conversion en
funcién del tiempo, para las reacciones utilizando los catalizadores con 10 y 15 % S/Si
nominal, comparando los tres métodos de sintesis. En ambas gréficas, se incluye a modo
de comparacion, la reaccion autocatalitica que es debida a que los sitios acidos propios
de los &cidos grasos utilizados como reactivos, catalizan la reaccion. La acidez de los
acidos grasos logré una conversion del 54 % en 180 min de reaccion. Las reacciones
catalizadas presentan una velocidad de reaccion mucho mayor, alcanzando conversiones
superiores al 82 % en 180 min. A tiempos prolongados de reaccién (300 min), los
catalizadores con 10 %S/Si mostraron niveles de conversion similares, llegando al 93 %.
Este mismo comportamiento se observo con los catalizadores de 15 %S/Si. Por esta razén,
es importante analizar el comportamiento en tiempos relativamente mas cortos, es decir
al comienzo de la reaccion.

La reaccidon de autocatélisis y las realizadas utilizando los catalizadores K10(G) y
K15(G) presentaron un periodo de induccion durante los primeros 30 min, asociado a la
formacion de monoglicéridos. Este efecto se debe a que, al formarse este primer producto
de reaccion, la tension superficial de la mezcla de reaccidn disminuye por el caracter
emulsionante de los monoglicéridos [31]. Como consecuencia, una vez formado este
compuesto, el area interfacial de la reaccién aumenta, lo que resulta en el aumento de la
conversion. Con los catalizadores sintetizados por co-condensacion C1y C2, este periodo
de induccion no se observé experimentalmente, ya que la velocidad de reaccion fue
mayor, y por lo tanto, la formacion de monoglicéridos también fue mas répida.

Si se comparan los resultados de conversion obtenidos con los catalizadores de 10
%S/Si, se observa que el catalizador K10(G) a 120 min de reaccion, superd en un 10%
aproximadamente a los catalizadores sintetizados por co-condensacion (78,2 % de
conversion para K10(G) y, 68,4 % para K10(C1) y K10(C2)). Ademas, con el catalizador
K15(G) se logré una conversion del 70 % a los 90 min, superando los resultados obtenidos
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con los catalizadores sintetizados por co-condensacion (K15(C1) y K15(C2)), que

alcanzaron un 60 % de conversion de acidos grasos.

Tabla 3.4. TOF (h) para los diferentes catalizadores obtenidos por grafting y co-
condensacion, con 10 y 15%S/Si nominal.
Catalizador TOF a30 min (h') TOF a 120 min (h)

K10(G) 337 309
K15(G) 190 236
K10(C1) 214 175
K15(C1) 183 149
K10(C2) 226 191
K15(C2) 173 154

Para evaluar el rendimiento de los catalizadores se calculé el TOF (Turnover
Frequency), utilizando la Ecuacion 2.3 del Capitulo 2. La Tabla 3.4 presenta los valores
de TOF para las seis reacciones comparando los tres métodos de sintesis con las
relaciones S/Si de 10 y 15 %, calculado a los 30 y 120 min de reaccion. Cabe aclarar que
se trata de un TOF promedio y aparente, comparable Gnicamente bajo las condiciones de
reaccion de este trabajo.

Si bien los catalizadores K(G) presentaron el menor nimero de sitios acidos
medidos por titulacion potenciométrica (mmol g) entre los tres métodos de sintesis,
exhibieron los valores de TOF mas alto, tanto a los 30 min como a los 120 min. Esto se
atribuye a que, en estas muestras, los grupos funcionales se encontrarian preferentemente
localizados en la superficie del catalizador [30], lo cual podria favorecer el acceso de los
reactivos a los sitios activos. Este resultado se correlaciona con los analisis de XPS vistos
previamente, donde se evidencio que los grupos funcionales se concentran en la superficie
del material. Por lo tanto, la mayor actividad catalitica obtenida con los catalizadores
K(G), se puede atribuir a su alta densidad de sitios activos en la superficie, lo que favorece
la accesibilidad de reactivos y la consecuente conversion de acidos grasos.

Ademas, la menor actividad (y TOF) de las muestras obtenidas por co-
condensacion podria atribuirse a que las propiedades texturales de las muestras
disminuyeron respecto a la silice sin funcionalizar (ver Tabla 3.2) debido a la pérdida de

orden estructural del catalizador. Esto dificultd o no permitio que los reactivos, tanto
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glicerina como acidos grasos que son moléculas relativamente grandes, tengan acceso a
un sitio &cido donde se produce la reaccion.

3.2.2.1.2. Efecto del contenido molar nominal de S/Si

A C
100 T 1 100 T B 100
' F Kkas(cy) KB
~ 80 80 80
o
S | S S
+ N N
c 1 1 c 60 A
;] 60 1 \g 60 1 §
%] — L
! o 2
2 40t Q40 1 L 40 -
I i c
] s | S
O 1 O, | $)
20+ 201 20
§ I SN e s e 0 AP
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min) Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 3.12. Conversion de FFA en funcion del tiempo (A) K(G), (B) K(C1), (C) K(C2).

Asimismo, se analizo el efecto del contenido molar nominal de S/Si. Para ello, se
compararon los catalizadores funcionalizados por los diferentes métodos de sintesis por
separado con 10 y 15 %S/Si nominal. La Figura 3.12 muestra los resultados obtenidos de
conversion en funcion del tiempo. Se observa que, a mayor contenido nominal de S/Si,
mayor conversién para las tres metodologias de sintesis. En general, a los 120 min, la
conversion de acidos grasos es mayor en los catalizadores con un 15 %S/Si tedrico, en
comparacion con aquellos con 10 %S/Si tedrico. A los 180 min, se alcanzé una
conversion del 87 % para el catalizador K15(C1), mientras que para el catalizador
sintetizado por grafting con el mismo contenido de S/Si molar nominal (K15(G)), la
conversion fue del 94 %. No obstante, el contenido real de S/Si determinado por la técnica
FRX evidencié diferencias significativas entre ambos materiales: K15(C1) presentd una
relacion S/Si de 14,76 %, mientras que K15(G) de 8,50 %. Este resultado indica que, a
pesar de incorporar una mayor cantidad de azufre, el catalizador obtenido por co-
condensacion (C1) no logré la mayor conversion. En cambio, el material sintetizado por
grafting, con menor contenido real de S/Si, exhibidé un mejor desempefio catalitico. Esto

sugiere que la actividad no depende Unicamente de la cantidad total de azufre
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incorporado, sino de la naturaleza, y de la accesibilidad hacia los sitios acidos como
discutid en el apartado 3.2.2.1.1.

En todos los casos para catalizadores de 10 %S/Si nominal, el TOF fue mayor que
para los funcionalizados con 15 %S/Si nominal (Tabla 3.4). El valor méas alto se obtuvo
con el catalizador K10(G), independientemente del tiempo de reaccion. Esto se atribuye
a que la estructura tridimensional de la silice KIT-6 se conservé en mayor medida al
funcionalizar los materiales mediante grafting con el menor contenido nominal de % S/Si,
lo cual resulté en una mejora de la difusividad y el acceso a los sitios activos de las
especies en el sistema de reaccion, comparando con las muestras sintetizadas por co-
condensacion. Por otro lado, K15(C1) presento el valor mas bajo de TOF a los 120 min
de reaccion, resultado que se relaciona con el menor diametro y volumen de poro que
presentd la muestra, en comparacion con el resto de los catalizadores, lo que disminuye
la velocidad global de reaccion debido a limitaciones difusionales internas y las
dificultades para poder acceder a los sitios activos.

3.2.2.2. Distribucidén de productos

La Figura 3.13 muestra la evolucién tipica de los productos de reaccion
correspondiente a un mecanismo secuencial. Se representa la concentracion (en % p/p)
de mono-, di- y triglicéridos, asi como la acidez de los acidos grasos libres (FFA) en
funcion del tiempo. Los monoglicéridos (MG) son los productos primarios, mientras que
los diglicéridos (DG) vy triglicéridos (TG) se forman en una segunda y tercera etapa de
reaccion, respectivamente. Por esta razdn, se observa una concentracién maxima de MG,
y luego, a medida que avanza la reaccion, aparece el maximo de DG, dado que ambos
son productos intermedios de reaccion. Los TG aumentan con el transcurso de la reaccion
y aparecen en concentraciones apreciables después de los 120 min. Es importante tener
en cuenta que la relacion de acidos grasos a glicerina es 1:1, por lo tanto, se espera obtener
una baja concentracion de TG.

En las gréficas de la Figura 3.13, se observa que el méximo de concentracion de
MG esta bien definido en todos los casos. Sin embargo, para los DG, la concentracién
maxima se observa en los catalizadores K10(C2) y K15(C2) a los 180 min. Con el resto
de los catalizadores este maximo no aparece porque, probablemente, ocurre en tiempos
superiores a los 180 min, que fue la duracion maxima de las reacciones en estos

experimentos. Todos los materiales KIT-6 modificados con diferentes cantidades de
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Figura 3.13. Distribucién de productos deseados obtenidos con los diferentes

catalizadores.

%S/Si mostraron una conversion de acidos grasos superior al 90 %. A los 120 min se
observo que con todos los catalizadores hubo formacion de los tres productos deseados
de reaccion: mono-, di- y triglicéridos.

En la Tabla 3.5 se presentan todos los resultados obtenidos en las reacciones a
diferentes tiempos, con su conversion y la correspondiente concentracion de productos
obtenida. A 180 min, la reaccion catalizada con K15(G) mostré la mayor conversion de

acidos grasos (94 %), con una concentracion de productos deseados de 52 % (MG + DG
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+ TG), mientras que al catalizar con K15(C2) se obtuvo un 71 % de la sumatoria de los
productos deseados. A una conversion de aproximadamente 90-96 %, con todos los
catalizadores ensayados, el principal producto de reaccion fue el DG, con una
concentracion variable que depende del catalizador utilizado, destacandose el
rendimiento alcanzado con el catalizador K15(C1), que obtuvo un 42 % p/p de DG a los
180 min. Es importante destacar que el objetivo de la reaccidn tal como se plantea en este
trabajo es obtener una mezcla de MG, DG y TG, sin importar cual de ellos sea el

compuesto mayoritario.

Tabla 3.5. Comparacion de conversién, concentraciones de MG, DG, TG y PS

obtenidas con los diferentes catalizadores.

}'Z Tiempo Conversion (%p/p) (%p/p) (%p/p) (Yp/p) (“%p/p)
c_% (min) (%) [MG+DG+TG] MG DG TG PS
@)
90 69,90 51,56 30,84 19,98 0,73 17,45
K15(G) 120 87,27 50,42 22,84 2599 1,58 37,51
180 94,37 52,03 20,37 29,44 222 4346
120 78,68 52,87 26,69 23,53 2,67 27,83
K10(G)
180 93,31 51,97 18,47 29,14 436 40,88
90 62,75 46,84 30,48 15,38 097 15,30
K15(C1) 120 79,24 58,68 31,14 2559 1,94 21,27
180 86,50 58,01 6,89 4249 8,69 29,68
120 69,80 47,75 2891 17,90 0,93 25,14
K10(C1) 180 85,85 45,05 15,45 2547 4,14 41,03
240 90,35 41,59 945 2582 6,32 50,08
120 74,70 50,54 25,82 22,07 2,65 2325
K15(C2) 180 93,00 71,40 28,74 37,51 5,15 21,14
240 96,80 52,15 16,69 30,21 5,25 44,55
120 68,99 51,19 31,79 18,06 1,34 15,69
K10(C2) 180 83,00 61,44 26,36 31,83 3,25 2227
240 91,03 50,89 20,35 2580 4,75 41,85
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3.2.2.3. Estudio de productos secundarios
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Figura 3.14. Cromatogramas obtenidos para la reaccion con K15(G) a 120 y 180 min.

Si bien la reaccidn de esterificacion de glicerina con &cidos grasos produce MG,
DGy TG, se observé la formacion de productos secundarios, evidenciada principalmente
por la disminucion en el contenido de MG, DG y TG durante el transcurso de la reaccion.
Ademas, experimentalmente, la formacion de estos productos secundarios se observo en
un cambio de color y viscosidad de la mezcla de reaccion. Al inicio de la reaccion, el
color de la muestra era marron anaranjado claro, similar al aceite de soja, alcanzando un
marron oscuro a los 300 min de reaccion. En la Figura 3.14 se presentan los
cromatogramas de la reaccion con K15(G) a 120 y 180 min. Se observé que junto a cada
pico principal correspondiente a los glicéridos, habia presentes picos adicionales que no
fueron identificados, los cuales se infiere que corresponden a productos secundarios.

Se ha demostrado que los acidos grasos pueden condensarse formando estélidos,
compuestos oscuros en funcion de las condiciones de reaccion, tal como se observa en
estos experimentos. Akerman et al. [32] pusieron en contacto acido oleico con un
catalizador de silice impregnado con acido sulfurico y encontraron que a 70 °C la mezcla
se oscurecia. Los autores verificaron la presencia de derivados de condensacion diméricos

y triméricos del &cido oleico con estructura de estélido.
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Los estolidos son ésteres de aceites vegetales, que se forman cuando el acido
carboxilico de un &cido graso reacciona en el sitio de insaturacion de otro acido graso
para formar un enlace éster [33]. Este proceso de polimerizacion puede continuar, dando
lugar a compuestos oligoméricos voluminosos [34]. Estos enlaces se utilizan para
caracterizar la estructura del estélido, ya que el numero de estolido (EN) se define como
el numero promedio de acidos grasos afiadidos a un acido graso basico (Esquema 3.1, EN
=n + 1). Sin embargo, cuando se utilizan acidos grasos saturados, la polimerizacion no

ocurriria, ya que estos no poseen sitios reactivos para la oligomerizacion [35].

\/\/\/\/:\/‘\/"\/\)LOH

Acido oleico

l Catalisis acida

¥ OH

Estélido
Esquema 3.1. Mecanismo de formacion de estélidos a partir de acido oleico.

Se realizé un experimento para confirmar la hipétesis de formacion de estolidos
como productos secundarios. Con este objetivo, los &cidos grasos derivados del aceite de
soja producidos en el laboratorio, fueron hidrogenados como se describe en la Seccién
3.2.5 del Capitulo 2. El resultado fue una materia prima con cadenas completamente
saturadas. Esta se utilizd luego como reactivo en la reaccion de esterificacion con
glicerina, bajo las mismas condiciones que en la esterificacion convencional, utilizando
el catalizador K15(G). Experimentalmente, se observé que el color y la viscosidad de la
mezcla de reaccion se mantuvieron constantes durante todo el proceso.

A los 300 min se logré una conversion del 80 % y una selectividad hacia los
compuestos conocidos del 100 %p/p (MG=5 %, DG=37 %, TG=29 %, y el resto
corresponde a acidos grasos sin convertir). Cabe destacar que, en este caso, no hubo

presencia de picos no identificados por cromatografia de gases (Figura 3.15). Por lo tanto,
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Figura 3.15. Cromatograma obtenido para la reaccién con acidos grasos hidrogenados

utilizando el catalizador K15(G) a los 300 min.

se postula que los productos secundarios formados en la reaccion de esterificacion de
glicerina con &cidos grasos a partir del biodiesel de soja, son estélidos, y que su formacién
se debe a la presencia de los enlaces insaturados en las cadenas de los acidos grasos
utilizados como reactivo. En el trabajo publicado por Maquirriain et. al. [36], los autores
concluyeron por resultados de GC-MS que los productos secundarios podrian ser

estolidos con diferentes grados de condensacién, lo que provocd una disminucién en el
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Figura 3.16. Evolucion de los productos secundarios en funcién del tiempo.
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rendimiento de la reaccion de esterificacion utilizando catalizadores SBA-15
funcionalizados con grupos propilsulfénicos.

Adicionalmente a este estudio, se observd que la concentracion de productos
secundarios aumentd en funcién del tiempo, tal como se muestra en la Figura 3.16. Este
comportamiento es similar al de la conversion de acidos grasos, lo que indicaria que la
esterificacion de glicerina con acidos grasos libres, bajo las condiciones de este estudio,
es una reaccién competitiva entre la formacién de mono-, di- y triglicéridos, y la
formacion de los productos secundarios. Ademas, en el crecimiento de estos productos se
observa una pendiente pronunciada entre 90 y 120 min, lo que implica que existia
cantidad suficiente de acidos grasos para la formacion de productos secundarios en ese
intervalo de tiempo. En los cromatogramas de la Figura 3.14, también se observa que los

picos atribuidos a productos secundarios aumentaron con el tiempo de reaccion.

3.2.2.4. Efecto de las condiciones de reaccion

Hasta el momento se realizd un screening de todos los catalizadores sintetizados
bajo las mismas condiciones de reaccion, con el objetivo de identificar aquel que
presentara el mejor desempefio catalitico en una Unica condicion operativa. A partir de
estos resultados, en las secciones 3.2.2.4.1, 3.2.2.42 y 3.2.2.4.3 se evaluaran el
comportamiento del catalizador seleccionado bajo diferentes condiciones operativas de
reaccion.

Se selecciond el catalizador K15(G), debido a que fue el catalizador con el que se
logr6 mayor conversion en los ensayos cataliticos evaluando el efecto del tipo de
catalizador (seccién 3.2.2.1) y, ademas, fue el empleado en el estudio de los productos
secundarios. Se realizaron experimentos variando la temperatura, las relaciones molares

de reactivos y la concentracion de catalizador.

3.2.2.4.1. Efecto de la temperatura de reaccion

Para evaluar la influencia de la temperatura de reaccion, se realizaron
experimentos a 140 °C y 160 °C, con una relacion molar acidos grasos: glicerina= 1:1
utilizando el catalizador K15(G) con 1,4 %p/p referido al total de reactivos. La Figura
3.17.A muestra las conversiones obtenidas en funcion del tiempo, comparando las

reacciones autocataliticas y con catalizador a cada temperatura. El aumento de

79



Lourdes Vergara

temperatura favorece la velocidad de reaccion, logrando una mayor conversion tanto en

presencia del catalizador como en la reaccion autocatalitica.

Conversion (%)

A B
K15(G)-160°C ~ K15(G)-140°C
100 , 100
[ o
a ﬁ .
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Figura 3.17. Efecto de la temperatura. (A) Conversion de FFA en funcién del tiempo.
(B) Concentracion de (FFA + MG + DG + TG) en la fase oleosa variando

temperatura.

En la Figura 3.17.B se comparan la concentracion de (FFA + MG + DG + TG) en
las reacciones con K15(G) a 140 °C y 160 °C. A 120 min y con la menor temperatura de
reaccion, se obtuvo un 92 %p/p de los compuestos conocidos, lo que indica que solamente
se form6 un 8 %p/p de productos indeseados. En cambio, a 160 °C, estos ultimos
aumentaron al 37 %, demostrando que la temperatura es una variable critica en este tipo
de reacciones. Si bien al incrementar la temperatura se lograron altas conversiones,
tambien fueron favorecidas las reacciones secundarias, con la consecuente disminucion
del contenido de glicéridos formados y aumento en la formacion de productos no
deseados. En este contexto, considerando como objetivo un escalado del proceso a nivel
industrial, el interés principal es la disminucion de la acidez de los acidos grasos mas que
la selectividad hacia mono, di y triglicéridos. Por lo tanto, la temperatura de 160 °C seria
la condicién mas adecuada para llevar a cabo la reaccion, debido a que la baja conversién

de &cidos grasos obtenida a 140 °C no aplicaria con el objetivo de un proceso industrial.
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Cabe destacar que, en la industria, comunmente se emplean procesos térmicos para este
tipo de reacciones, alcanzando selectividades del orden del 60 % hacia MG, DGy TG, lo

que refuerza la opcion de llevar a cabo la reaccion a 160 °C.

3.2.2.4.2. Efecto de la relacion molar de acidos grasos:glicerina

Se realizaron experimentos variando la relacion molar FFA:GOH, utilizando las
relaciones de 3:1, 1:1 y 0,33:1. La Figura 3.18 muestra la conversion en funcién del
tiempo para estas tres diferentes condiciones. Se observa que con la relacién
FFA:GOH=3:1 se obtuvo la menor conversion comparando las tres opciones. En este
caso, el contenido inicial de glicerina esta en proporciones estequiométricas con los
acidos grasos para formar triglicéridos, por lo que se observéd una conversion rapida en
los primeros minutos (0-30 min) debido a la rapida formacién de monoglicéridos, pero al
disminuir la concentracién de acidos grasos, la conversion de ellos se acerca a una meseta
de 70 % a los 300 min.

La esterificacion de glicerina con acidos grasos es una reaccion consecutiva, que
ocurre principalmente en la fase organica, donde hay alta concentracion de acidos grasos.

La fase rica en glicerina ayuda a extraer el agua formada en la reaccion [37]. Por lo tanto,
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Figura 3.18. Efecto de la relacion molar de reactivos. Conversion de FFA en funcion del

tiempo con el catalizador K15(G).

se espera que un aumento en la concentracion de glicerina desplace la reaccion hacia los
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productos, aumentando la conversion de FFA. Esto se evidencia en la Figura 3.18, donde
al aumentar la proporcion de glicerina respecto a FFA (1:1 y 0.33:1), se observa un
incremento notable en la conversion, alcanzando un 97 % en 240 min.

Se calculd la selectividad a los productos con la Ecuacion 2.1 presentada en el
Capitulo 2, para las tres reacciones a los 120 min, determinada por cromatografia de
gases. Esta comparacion se hace a 120 min ya que, bajo las tres relaciones molares
utilizadas, el sistema se encuentra cercano a la meseta en la curva de conversion. Dado
que el objetivo es maximizar la concentracion de glicéridos obtenidos, se analizé la
selectividad hacia cada producto en ese tiempo.

En el gréfico de barras de la Figura 3.19 se comparan las selectividades hacia MG,
DG, TG y productos secundarios, obtenidas con las tres relaciones molares evaluadas. En
el caso de la relacion 3:1 (estequiométrica a la formacion de TG), el producto con mayor
selectividad dentro de los deseados fue DG, ya que al momento del muestreo (58 % de
conversion), la reaccion aun no habia alcanzado su conversion final del 70 %. Sin
embargo, con esta condicion de reaccion, se alcanzé la mayor selectividad a TG. Cuando
existe exceso de &cidos grasos en el medio de reaccion, es mas probable que ocurra el
ultimo paso de la reaccion consecutiva, es decir, la conversion de DG a TG. Ademas, esta
reaccion presentd la menor selectividad a MG (6,6 %), lo que indica una alta formacion

de monoglicéridos al inicio de reaccidn, que luego se convierten en diglicéridos.
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Figura 3.19. Selectividad a MG (SMG), DG (SDG), TG (STG) y productos
secundarios (SPS). Efecto de la| relacion molar de reactivos.
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Para la relacion FFA:GOH= 1:1, con 87 % de conversion en 120 min, el DG fue
el compuesto mayoritario, indicando alta velocidad de reaccion hasta 120 min, mientras
que la selectividad a MG fue de 26,8 % y el compuestos menos selectivo fue el TG con
1,85 %. Cuando se ensay6 con la relacion FFA:GOH=0,33:1 y, con 85 % de conversion,
el producto principal fue MG, ya que el contenido de acidos grasos respecto al glicerol
era limitado para la formacion de di y triglicéridos, explicando la baja concentracién de
TG obtenida, de aproximadamente 1 %p/p.

Estos resultados demuestran que la reaccién de esterificacion ofrece gran
flexibilidad para ajustar las proporciones molares de los reactivos y adaptar el proceso

segun los requerimientos de la biorrefineria.

3.2.2.4.3. Efecto de la carga masica de catalizador
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Figura 3.20. Conversion de FFA en funcion del tiempo. Efecto de la concentracion del

catalizador.

Para estudiar el efecto de la concentracion de catalizador, se utilizo el catalizador
K15(G). El estudio se realizé con concentraciones de 1,4 % y 2,8 %p/p (respecto al total
de los reactivos), manteniendo constantes las demas condiciones de reaccion (160 °C,
FFA:GOH=1:1).
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Como se muestra en la Figura 3.20, la conversion de FFA aument6 al incrementar
la concentracién de catalizador. Se obtuvo una conversion del 15 % a los 30 min de
reaccion con la menor carga de catalizador, mientras que al aumentar la carga, se alcanzé
una conversion del 32 %. En ambos casos, la conversion final se alcanzd

aproximadamente a los 140 min y fue superior al 80 %.

Tabla 3.6. Selectividad obtenida a 120 min de reaccion y 88 % de conversion,
utilizando el catalizador K15(G).

Selectividad (%0) 1,4 %plp 2,8 %pl/p
MG+DG+TG 59 70
Productos secundarios (PS) 41 30

En la Tabla 3.6 se comparan las selectividades de los productos obtenidos a
isoconversion de 88 %, alcanzada en ambas reacciones en 120 min. Con 2,8 %p/p de
catalizador, se obtuvo una selectividad de productos deseados (MG+DG+TG) del 70%,
y se redujeron los productos secundarios Este resultado es relevante, ya que, si bien el
objetivo principal es maximizar la conversion de acidos grasos, alcanzar una elevada
selectividad hacia los productos deseados resulta igualmente favorable, debido a que
mejora la calidad del producto obtenido. Cabe destacar que los productos principales
obtenidos en la reaccion con un 2,8 % p/p de catalizador, fueron los diglicéridos (DG)
(26 % p/p), debido a la alta velocidad de reaccién en los primeros minutos. En este caso,
la formacidén de productos secundarios fue mas lenta, debido a la menor disponibilidad
de acidos grasos para polimerizar, responsables de la formacion de estélidos (Esquema
3.1). Por otro lado, cuando se analizan los resultados de la reaccion con un 1,4 % p/p de
catalizador, la conversion de los acidos grasos en glicéridos fue mas lenta, lo que
favorecid la acumulacion de acidos grasos libres y, en consecuencia, las reacciones de
polimerizacion. Como se explico en la seccidn 3.2.2.3, este proceso ocurre cuando el
grupo carboxilico de un acido graso reacciona con la insaturacion de otro, generando
enlaces éster que conducen a estructuras oligomericas caracteristicas de los estolidos.

Desde el punto de vista del objetivo del proceso, se debe considerar que la
produccién del catalizador implica un costo elevado, por lo que resulta conveniente
seleccionar la menor carga masica posible que permita lograr maximizar conversiones
deseadas de &cidos grasos. En este sentido, si bien el uso de 2,8 % p/p mejora la

selectividad hacia glicéridos, la conversion de acidos grasos no mostré diferencias
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significativas respecto a la obtenida con 1,4 % p/p como para justificar su eleccién. Por
lo tanto, priorizando la reduccion de costos asociados al catalizador, por sobre una mejora

en la selectividad a productos de interes, la carga masica de 1,4 % p/p se considera la
opcidn mas conveniente de utilizar.

3.2.2.5. Estudio de reutilizaciéon de los catalizadores
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Figura 3.21. Reutilizacion de los catalizadores. Conversion de acidos grasos en funcion

del tiempo, en ciclos de reaccion sucesivos. (A) K15(G), (B) K15(C1), (C) K15(C2).

Tabla 3.7. Resultados de caracterizaciones de los catalizadores usados.

Tit. Pot. FRX Sortometria de N2

Catalizador SA %SI/Si SBET VTp
usado (mmol g?) molar (m? g?) (cm3g?)

K15(G)U 0,10 8,48 30 0,04

K15(C1)U 0,41 14,64 300 0,33

K15(C2)U 0,13 14,75 12 0,02

Se realizaron ensayos de reutilizacion de los catalizadores con 15 %S/Si para los
tres métodos de sintesis: K15(G), K15(C1) y K15(C2), tal como se describe en la Seccién
2.6.1 del Capitulo 2. Cabe aclarar que el nimero de ciclos de retso estuvo limitado por
la masa de catalizador recuperada, ya que durante los procesos de centrifugacion, lavado
y secado se producen pérdidas inevitables de material, lo que reduce la cantidad
disponible para ensayos posteriores.
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En la Figura 3.21 se presentan los resultados de las curvas de conversion en
funcién del tiempo para los tres catalizadores ensayados y, en la Tabla 3.7, los valores de
cantidad de sitios acidos, area superficial y volumen total de poros de los catalizadores
usados, luego del primer ciclo de reaccion. En la Figura 3.21.A se observan dos ciclos de
reaccion consecutivos obtenidos con el catalizador sintetizado por grafting, K15(G). El
catalizador mostré una pérdida de actividad después del primer ciclo. Se observa ademas
que el comportamiento del periodo de induccién del segundo ciclo fue similar al de la
muestra fresca. A tiempos de reaccion prolongados, tanto el catalizador fresco como el
usado alcanzaron conversiones finales de aproximadamente 90 % a los 300 min. Respecto
a las caracterizaciones, el catalizador K15(G) fresco presentaba un contenido de SA
inicial de 0,51 mmol g* (Tabla 3.2), mientras que luego de ser usado en reaccion, se
redujo a 0,10 mmol g, lo que representd un remanente de sélo 19 % de los sitios acidos
originales. Por lo tanto, la menor actividad del segundo ciclo de reaccion, se atribuye
principalmente a la disminucion de la cantidad de SA presentes en el catalizador.
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Figura 3.22. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores usados en
180 min de reaccion. Las isotermas se desplazan en el eje del volumen adsorbido (y)

para una mejor comparacion.

En la Figura 3.21.B, se presentan los dos ciclos consecutivos de reaccién con el

catalizador sintetizado por co-condensacion 1 (K15(C1)). Este catalizador mostré una
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leve pérdida de actividad después del segundo ciclo a partir de 90 min de reaccion
llegando a una conversion del 80 % en 180 min. El contenido de SA para el primer ciclo
fue de 0,62 mmol g, obteniendo un 0,41 mmol g* en el catalizador usado, lo que
significa que se conservaron un 66 % de los SA tras la finalizacion del primer ciclo.
Finalmente, la Figura 3.21.C presenta las conversiones de FFA obtenidas con el
catalizador K15(C2) a lo largo de tres ciclos consecutivos. Si bien el catalizador mantuvo
su actividad, la conversion disminuyo alrededor de un 12 % en cada ciclo. En el tercer
ciclo, K15(C2) mostré una cantidad de SA de 0,13 mmol g, representando una pérdida
del 81 % de sus sitios activos en comparacion con la muestra fresca.

Para evaluar una posible lixiviacién de los grupos funcionales, se determind el
contenido de azufre mediante FRX en los catalizadores recuperados tras el ultimo ciclo
de reaccion (K15(G), K15(C1) y K15(C2)). Los resultados, presentados en la Tabla 3.7,
mostraron que los relaciones molares S/Si se mantuvieron practicamente inalterados
respecto a las muestras frescas (8,5 % para K15(G), 14,76 % para K15(C1) y 14,86 %
para K15(C2)), confirmando que no hubo lixiviacion significativa de azufre durante los
ciclos consecutivos de reaccion.

Las isotermas de adsorcion y desorcion de N2 de los catalizadores usados
mostraron una disminucion del area superficial (Tabla 3.7) respecto a los valores
reportados en la Tabla 3.2 con los resultados de las muestras frescas. Esta disminucion,
junto con la reduccion de los sitios acidos en el catalizador usado, podria atribuirse a la
obstruccion de los sitios activos, lo que impediria el acceso de la butilamina utilizada en
la titulacion, asi como también la entrada de las moléculas de nitrdgeno utilizadas para
determinar el éarea superficial (ver Figura 3.22). Este resultado sugiere que la
desactivacion del catalizador podria deberse al ensuciamiento del so6lido, producido por
la acumulacion de subproductos organicos pesados. De manera general, la muestra
K15(C1) fue la menos afectada tanto en sus propiedades acidas como texturales, lo cual
explica el buen rendimiento de este catalizador en el segundo ciclo de reaccion (Figura
3.21.B.

Por lo tanto, los resultados de reutilizacién de los catalizadores de KIT-6
funcionalizada con grupos sulfonicos, mostraron la importancia de desarrollar estrategias
de regeneracion después de cada ciclo de reaccion, para lo cual es fundamental estudiar

las causas de la desactivacion del catalizador.
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3.2.3. Incorporacion de grupos hidrofdbicos

Con el objetivo de mejorar el rendimiento de la reaccion de esterificacion, se
sintetizaron catalizadores co-funcionalizados con grupos hidrofébicos y sulfénicos, los
cuales fueron evaluados en la esterificacion de glicerina con &cidos grasos. Dado que la
reaccion genera agua como subproducto, la presencia de grupos hidrofébicos mejoraria
el desempefio catalitico, desplazando el equilibrio hacia la formacion de ésteres.

En primer lugar, la co-funcionalizacidn contribuye a mejorar la accesibilidad de
los sustratos organicos en los sitios &cidos. En la esterificacion de glicerina con acidos
grasos participan como reactivos moléculas de distinta polaridad: mientras la glicerina es
polar, los acidos grasos son apolares. Un catalizador de silice presenta grupos silanol (-
Si—OH) que le confieren caracter hidrofilico y alta afinidad por el agua, lo que dificulta
la interaccidon con moléculas organicas apolares como los acidos grasos. Al introducir
grupos hidrofébicos, se reduce esta afinidad por el agua y se genera un entorno superficial
mas compatible con los reactivos organicos, favoreciendo su adsorcion y difusion hacia
los sitios &cidos activos. Por otro lado, los grupos hidrofobicos ayudan a desplazar el
equilibrio de la reaccion, ya que la esterificacion genera agua como subproducto. En un
material hidrofilico, el agua se adsorbe fuertemente en la superficie, blogqueando sitios
acidos y favoreciendo la reaccién inversa. La modificacion hidrofobica mitiga este efecto,
promoviendo la desorcién del agua y permitiendo que la reaccién avance hacia la
formacion de ésteres.

La co-funcionalizacion también tiene implicancias en la estabilidad del
catalizador. La presencia de agua en el medio puede inducir la hidrolisis de los enlaces
Si—O-Si de la silice y la lixiviacion de los grupos acidos, disminuyendo la vida Gtil del
material. La introduccién de funciones hidrofébicas reduce la interaccion con el agua,
protegiendo tanto la estructura de la silice como los grupos sulfénicos [38].

Para la sintesis de catalizadores hidrofébicos se combiné el precursor de grupos
sulfonicos ((3-mercaptopropil)trimetoxisilano: MPTMS, Figura 3.23.A) con un precursor
hidrofobico (metoxitrimetilsilano: MTS, Figura 3.23.B) como se describe en la Seccion
2.2.4 del Capitulo 2.
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o HaC g'HéCH
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OCH3; CHsj
3-Mercaptopropyl)trimetoxisilano Metoxitrimetilsilano

Figura 3.23. Estructuras quimicas de los precursores funcionales empleados: (A) (3-

mercaptopropil)trimetoxisilano; (B) metoxitrimetilsilano.

Se realizo la sintesis de las silices KIT-6 funcionalizadas por co-condensacion 1
y 2 (agregando juntos los precursores de grupos sulfonicos y del grupo hidrofébico), pero
no hubo formacion de gel al finalizar la etapa hidrotermal. Este comportamiento podria
atribuirse a la complejidad del sistema, ya que se incorporaron simultaneamente los
precursores de silicio, azufre y del grupo hidrofébico en la mezcla de sintesis. La
presencia conjunta de estos tres reactivos puede haber interferido en el proceso de
condensacion de la silice, dificultando la formacion de la estructura mesoporosa
ordenada. Los grupos funcionales hidrofébicos pueden desestabilizar el ensamblaje
micelar necesario para la formacién de la red mesoporosa [39], mientras que la
incorporacion de grupos sulfonicos en etapas tempranas podria afectar la cinética de
polimerizacion del silicio, provocando la inhibicion de la formacion del gel [40] Estas
consideraciones teoricas y experimentales, llevaron a descartar este tipo de sintesis en la
modificacion con grupos hidrofobicos.

Se ensayo la incorporacion de ambos grupos en simultaneo via grafting. Para ello,
se llevd la silice KIT-6 calcinada sin funcionalizar a reflujo con una mezcla de ambos
precursores (MPTMS y MTS) disueltos en tolueno. En este caso, la cantidad de SA que
se obtuvo fue muy baja (0,019 mmol g* para la silice KIT-6 funcionalizada con 15
%S/Si). Por lo tanto, esta sintesis también se descart0 ya que los precursores en conjunto,
no se incorporaron eficientemente al material.

Los resultados anteriormente mencionados, llevaron a realizar las modificaciones
con grupos hidrofébicos, caracterizaciones y respectivas pruebas en reaccion, como se
detalla a continuacion. Se eligieron los catalizadores funcionalizados con grupos
sulfonicos via co-condensacion 2 (C2, por tratarse del método mas simple de sintesis) con

10 y 15 %S/Si y fueron funcionalizados con grupos hidrofobicos via grafting. La
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introduccién de los grupos hidrofobicos no garantiza inequivocamente el control total de
la hidrofobicidad. Por lo tanto, fue necesaria una caracterizacién exhaustiva para
proporcionar una vision completa de la interaccion entre la superficie del catalizador, su
estructura y morfologia, junto con su comportamiento en reaccién. La incorporacion de
los grupos hidrofébicos fue evaluada mediante diferentes caracterizaciones. Se utilizo la
técnica de sortometria de N2 para estudiar sus propiedades texturales, y la titulacion
potenciomeética para medir la cantidad de los sitios acidos. Para conocer la efectiva
hidrofobicidad de los catalizadores, se calcul6 el angulo de contacto de los materiales con
una gota de agua y, para evaluar los posibles cambios estructurales en el catalizador tras
la modificacion hidrofébica con MTS, se realizaron observaciones de las muestras
mediante TEM y SEM. Ademas, se estudid la descomposicion de grupos hidrofébicos

con termogravimetria.

3.2.3.1. Resultados de caracterizacion

3.2.3.1.1 Estudio de las propiedades acidas y texturales: titulacion

potenciométrica y sortometria de N>

Al comparar los catalizadores funcionalizados Unicamente con grupos sulfonicos
(K10(C2) y K15(C2)) con aquellos que ademés contienen grupos hidrofébicos (K10HF
y K15HF), se observo una disminucion del area superficial especifica y del volumen total
de poros en las muestras con grupos hidrofobicos comparando con las muestras sin la
modificacion con grupos hidrofobicos (ver Tabla 3.8). Este comportamiento puede
atribuirse a que el funcionalizante forma capas sobre la superficie del poro y en
consecuencia disminuyeron las propiedades texturales, causado por la modificacion
mediante grafting con grupos hidrofébicos, ya que las cadenas alquilo del precursor MTS
podrian ocupar parte del espacio interno, obstruyendo parcialmente los canales
mesoporosos. Esta obstruccion se atribuye al llenado de algunos poros con fracciones
organicas introducidas. Segun Leonova et al. [41], a mayor cantidad de} precursor
hidrofobico, mas significativa sera la disminucién del area BET y del volumen total de
poros, tal como se observa en los resultados mostrados en la Tabla 3.8.

La incorporacion de grupos hidrofobicos no gener6 un aumento en la cantidad de

sitios acidos medida por titulacion potenciométrica. Esto puede explicarse por el hecho
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de que dichos grupos no contienen funciones acidas como —SOsH y, por lo tanto, no

aportan nuevos sitios activos.

Tabla 3.8. Propiedades de las muestras funcionalizadas con grupos hidrofébicos y su

comparacion sin grupos hidrofobicos.

. Angulo de
Sortometria de N2 Tit. Pot.
contacto
3 Densidad
) SeeT VTp Vmp SA Ang. o
Catalizador acida*
(m*g") (cmig?) (cmPg') (mmolg?) (grados) "
(sitio nm?)
K10(C2) 665 0,92 0,88 0,47 19,7 0,43
K15(C2) 600 0,65 0,65 0,69 24 0,69
K10HF 550 0,90 0,90 0,44 21 0,48
K15HF 440 0,5 0,50 0,70 28 0,96

SA

*Densidad acida = X N, en unidades compatibles.

SBET

Ademas, su presencia en la superficie del solido podria dificultar parcialmente el acceso
del reactivo de titulacion (butilamina) a los sitios &cidos ya existentes, debido a un efecto
de bloqueo superficial. Este fendbmeno ha sido reportado en materiales mesoporosos
funcionalizados mediante grafting con cadenas alquilo como propilo u octilo, donde la
ocupacion parcial de poros reduce el area superficial accesible sin modificar
significativamente la cantidad real de grupos acidos. Asimismo, cuando estas cadenas se
distribuyen densamente sobre la superficie, pueden obstaculizar fisicamente la entrada
del titulante, disminuyendo la mediciébn de la cantidad de SA detectada
experimentalmente, a pesar de que los sitios —SOsH estén presentes [19]. Sin embargo,
este comportamiento no fue observado en los materiales sintetizados en este trabajo, ya

que la cantidad de SA, se mantuvo practicamente constante.

3.2.3.1.2. Estudio de hidrofobicidad mediante &ngulo de contacto

Se midi6 el angulo de contacto en las muestras funcionalizadas con grupos
sulfonicos e hidrofébicos con el objetivo de evaluar el grado de hidrofobicidad alcanzado,

y compararlo con el de las muestras sin modificacion hidrofobica [20, 42, 43]. En la Tabla
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3.8 se presentan los valores del &ngulo de contacto para las muestras con y sin
modificacion hidrofdébica con 10 y 15% S/Si. La comparacion de estos valores revela que
la incorporacion del precursor trimetilmetoxisilano (MTS) condujo a un aumento del
angulo de contacto en ambos casos, lo que indica un aumento de la hidrofobicidad del
catalizador. Aunque los &ngulos de contacto medidos no indican una hidrofobicidad
completa, los resultados confirman una reduccién de la hidrofilicidad tras la modificacion
con el precursor hidrofobico. La cantidad de MTS introducida fue la misma en todos los
casos (5,65 % mol MTS/TEQS), independientemente del contenido de grupos sulfénicos.
Por lo tanto, se esperarian cambios similares en la hidrofobicidad superficial tanto para
K15HF como para K10HF. La Figura 3.24 presenta imagenes de una gota de agua sobre
una pelicula prensada de catalizador con 10 y 15 %S/Si, con y sin incorporacion de grupos
hidrofobicos. Se observa que en las muestras K10HF y K15HF, funcionalizadas con
grupos hidrofébicos, la gota de agua mantiene su forma esférica sobre la superficie del
solido, indicando un caracter mas hidrofobico. En contraste, en las muestras sin grupos
hidrofobicos K10(C2) y K15(C2), la gota de agua se encuentra mas absorbida,
evidenciando una mayor afinidad del s6lido por el agua y, por tanto, un comportamiento

maés hidrofilico.

Figura 3.24. Iméagenes de una gota de agua en contacto con una pelicula de
catalizador. (A) K10(C2), (B) K10HF, (C) K15(C2), (D) K15HF.
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3.2.3.1.3 Estudio estructural y morfologico: TEM y SEM

Las imagenes TEM de las muestras K15(C2) y K15HF se muestran en la Figura
3.25.Ay Figura 3.25.B respectivamente. En el caso de K15(C2), se observa una estructura
mesoporosa bien organizada, con disposicion regular de los canales, lo que confirma que
la funcionalizacion con grupos sulfonicos no afectd significativamente el orden
estructural del material. En contraste, la muestra K15HF, funcionalizada adicionalmente
con grupos hidrofobicos, presenta una organizacion menos ordenada. Si bien la textura
mesoporosa sigue presente, se observa una pérdida parcial de orden, atribuible a la
incorporacion de los grupos hidrofébicos mediante grafting.

Figura 3.25. Imégenes (A) TEM y (C) SEM del catalizador funcionalizado con grupos
sulfonicos (K15(C2)). Imagenes (B) TEM y (D) SEM del catalizador funcionalizado
con grupos sulfonicos e hidrofébicos (K15HF) (MTS/TEOS= 5,65).

Las micrografias SEM de los catalizadores K15(C2) y K15HF (Figura 3.25.C y
Figura 3.25.D) muestran algunas diferencias morfoldgicas. Se observa que K15(C2)
presentd particulas de mayor tamafio y superficie relativamente compacta, con
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morfologia rugosa de la silice KIT-6, tipo fibra esponjosa con formas irregulares. Por su
parte, K15HF, modificada con grupos hidrofdbicos, exhibi6 una textura mas fragmentada
y menos uniforme comparada con la anterior. Se aprecian agregados mas pequefios con
forma granular, lo que sugiere que la incorporacién de un precursor extra (MTS) modificd
la integracion de las particulas, posiblemente debido a cambios en la interaccion
superficial durante la modificacion por grafting. Estos leves cambios morfoldgicos
coinciden con estudios en los que silices mesoporosas modificadas con grupos alquilo
mediante grafting muestran una reduccion del tamafo de particula y una textura mas
disgregada o granular, atribuible a la presencia de grupos organicos en la superficie que
afectan la cohesion entre particulas [44]. Sin embargo, se puede concluir que la
introduccién de grupos hidréfobos en las muestras con grupos sulfonicos no alterd

significativamente la morfologia externa de los catalizadores.

3.2.3.1.4. Estudio de la descomposicion de grupos hidrofébicos: Analisis
termogravimétrico (TGA-DTG)

En la Figura 3.26 se presentan los perfiles de termogravimetria (TGA) y sus
respectivas derivadas (DTG) para las muestras modificadas con grupos hidrofébicos, con
relaciones S/Si de 10% y 15 %. El andlisis térmico revel6 tres regiones principales de
pérdida de masa: una por debajo de 230 °C, otra entre 250 y 435 °C, y una tercera entre
435y 550 °C. La primera descomposicion se atribuye a la eliminacion de agua adsorbida,
mientras que las dos Ultimas estan relacionadas con la descomposicion de los grupos
funcionales incorporados al s6lido [28, 44]. Tal como se discuti6 en la Seccion 3.2.1.6.,
los grupos tiol (—SH) se descomponen alrededor de 350 °C, mientras que los grupos
sulfonicos (-SO3H) lo hacen a temperaturas cercanas a 450 °C. En este sentido, el pico
amplio observado en la segunda region puede asociarse tanto a la descomposicion de
grupos y tiol remanentes como a la degradacién térmica de los grupos sulfonicos e
hidrofobicos introducidos. En ambos catalizadores, los picos caracteristicos asociados a
los grupos —-SH y —-SOzH aparecen notablemente ensanchados, lo cual indica la
superposicion de eventos téermicos. Este solapamiento dificulta la cuantificacion precisa
de cada funcionalidad por separado; sin embargo, permite confirmar la presencia de

diferentes grupos funcionales en los materiales.
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Figura 3.26. Perfiles TGA y curvas DTG de las muestras con 10 %S/Si y 15 %S/Si
para los catalizadores funcionalizados con grupos hidrofébicos. Todas las curvas fueron

normalizadas por la masa de solido seco.

3.2.3.2. Resultados de actividad catalitica

La Figura 3.27 presenta la conversion de los acidos grasos libres (FFA) en funcién
del tiempo de reaccion, comparando los catalizadores funcionalizados con grupos
sulfénicos, con y sin modificacion hidrofébica. Se incluye como referencia la reaccion
autocatalitica, con la cual se obtuvo una conversion de 65 % a los 300 min. Las reacciones
con catalizadores mostraron conversiones significativamente superiores respecto a la
reaccion autocatalitica, alcanzando valores por encima del 90% en 180 min. En

particular, los solidos con mayor contenido de grupos —SOsH (K15(C2) y K15HF)
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presentaron el mejor desempefio catalitico, atribuido a su mayor densidad de sitios acidos
(ver Tabla 3.8) comparado con los de menor contenido de %S/Si nominal.

Al comparar los pares de materiales con y sin modificacién hidrofobica, es decir
K10(C2) vs. K10HF y K15(C2) vs. K15HF, no se observo una mejora en la conversion.
Este comportamiento podria atribuirse a que la adicion del grupo hidrofébico generd una
formacion de capas sobre la superficie del poro que limit6 la entrada de los reactivos a
los sitios acidos, especialmente si estos son voluminosos o si la funcionalizacion se realiza
con altas cargas de grupos hidrofobicos. Ademas, como se demostré anteriormente, la
modificacion con MTS ocasion6 una pérdida del orden mesoestructural y una reduccion

de los parametros texturales, repercutiendo negativamente sobre la actividad catalitica.
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i K10HF
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Figura 3.27. Conversién de FFA en funcion del tiempo comparando los catalizadores

con grupos sulfonicos y con grupos hidrofébicos.

3.3. Conclusion

La silice KIT-6 fue funcionalizada con grupos propilsulfénicos mediante métodos
de grafting y co-condensacion, con el objetivo de obtener catalizadores acidos
mesoporosos. Se encontrd que los catalizadores funcionalizados post-sintesis de la

estructura mesoporosa, conservaron mejor las propiedades texturales del soporte KIT-6.
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Sin embargo, el método de grafting resulté menos eficiente para la incorporacion de
grupos —SH al material de partida. En las muestras obtenidas por co-condensacién, la
presencia de grupos funcionales —SH durante la formacion de la silice KIT-6 afectd
negativamente la formacion de la estructura mesoporosa ordenada, pero, por otro lado,
impactd de forma positiva en la eficiencia de la oxidacion de estos grupos a —SOsH, ya
que la oxidacion mejord en el caso de la sintesis C2.

Todos los catalizadores preparados fueron activos para la reaccion de glicerdlisis
de &cidos grasos derivados del biodiesel, bajo las condiciones de este estudio. Se destaca
el desempefio del catalizador K15(G), que alcanz6 una conversion superior al 94 % en
180 min de reaccidn, con una concentracion de productos identificados (FFA + MG +
DG + TG) del 60 % p/p. Esto se atribuye a que en este método de funcionalizacion, los
grupos acidos se localizan preferentemente en la superficie del catalizador, lo cual podria
favorecer la accesibilidad de los reactivos a los sitios activos y en consecuencia, el
incremento de la conversién de acidos grasos.

En todos los casos se detectd la formacién de una cantidad importante de
productos indeseados o secundarios. Estas reacciones secundarias fueron atribuidas a la
presencia de insaturaciones en la cadena carbonada de los acidos grasos utilizados como
reactivos, formando estélidos como productos secundarios, lo cual fue confirmado
experimentalmente. La minimizacidon de estas reacciones secundarias es un aspecto
crucial a tener en cuenta al analizar el comportamiento de los catalizadores en esta
reaccion en particular.

Por otro lado, la comparacion de materiales con y sin modificacion hidrofébica
demostro que la incorporacién de estos grupos funcionales no mejora la conversion de la
reaccion. Este comportamiento se podria atribuir a una formacion de capas del precursor
MTS sobre la superficie de los poros generado, lo cual limit6 el acceso de los reactivos a
los sitios acidos y produjo, ademas, una pérdida de orden mesoestructural y una reduccion
de las propiedades texturales. En consecuencia, si bien la hidrofobicidad se plante6 como
una estrategia prometedora para evitar una adsorcion de agua, en este caso particular su

implementacién resulté desfavorable para la actividad catalitica global.

3.4. Referencias

[1] F. Kleitz, S.H. Choi, R. Ryoo, Chem. Commun. 17 (2003) 2136-2137.

97



Lourdes Vergara

[2] V. Alfredsson, M.W. Anderson, Chem. Mater. 8 (1996) 1141-1146,

[3] D.D. Eslek Koyuncu, Sakarya University J. of Sci. 25 (1) (2021) 240-251.

[4] W. Wang, R. Qi, W. Shan, X. Wang, Q. Jia, J. Zhao, C. Zhang, H. Ru, Microporous
Mesoporous Mater. 194 (2014) 167-173.

[5] S. Chirra, S. Siliveri, A.K. Adepu, S. Goskula, S.R. Gujjula, V. Narayanan, J. Porous
Mater. 26 (2019) 1667-1677.

[6] S.J. Reich, A. Svidrytski, A. Holtzel, J. Florek, F. Kleitz, W. Wang, C. Kibel, D.
Hlushkou, U. Tallarek, J. Phys. Chem. 122 (2018) 12350-12361.

[7] A.N. Chermahini, N. Andisheh, A. Teimouri, J. Iran. Chem. Soc. 15 (2018) 831-838.
[8] M. Darabi, M. Nikoorazm, B. Tahmasbi, A. Ghorbani-Choghamarani, RSC Adv. 13
(2023) 12572-12588.

[9] M. Darabi, M. Nikoorazm, B. Tahmasbi, A. Ghorbani-Choghamarani, Appl.
Organomet. Chem. 38 (4) (2024) e7392.

[10] M. Akbari, M. Nikoorazm, B. Tahmasbi, A. Ghorbani-Choghamarani, Appl.
Organomet. Chem. 38 (1) (2024) e7317.

[11] M. Akbari, M. Nikoorazm, B. Tahmasbi, A. Ghorbani-Choghamarani, Inorg. Chem.
Commun. 160 (2024) 111852.

[12] E. Tututi-Rios, H. Gonzélez, A. Gutiérrez-Alejandre, J.L. Rico, Microporous
Mesoporous Mater. 370 (2024) 113051.

[13] M. Akbari, A. Ghorbani-Choghamarani, H. Aghavandi, M. Nikoorazm, B.
Tahmasbi, J. Phys. Chem. Solid. 189 (2024) 111976.

[14] T.T.V. Tran, S. Kongparakul, S. Karnjanakom, P. Reubroycharoen, G. Guan, N.
Chanlek, C. Samart, Mol. Catal. 484 (2020) 110724.

[15] A.N. Chermahini, M. Assar, J. Iran. Chem. Soc. 16 (2019) 2045-2053.

[16] T.T.V. Tran, M. Obpirompoo, S. Kongparakul, S. Karnjanakom, P. Reubroycharoen,
G. Guan, N. Chanlek, C. Samart, Carbon Resour. Convers. 3 (2020) 182-189.

[17] T.T.V. Tran, S. Kongparakul, S. Karnjanakom, P. Reubroycharoen, G. Guan, N.
Chanlek, C. Samart, Fuel, 236 (2019) 1156-1163.

[18] H. Hafizi, A.N. Chermahini, M. Saraji, G. Mohammadnezhad, Chem. Eng. J. 294
(2016) 380-388.

[19] C. E. Pyo, J. H. Chang, ACS Omega 6 (2021) 16100-16109.

[20] L.G. Tonutti, M.A. Magquirriain, C.A. Querini, M.L. Pisarello, B.O. Dalla Costa,
Appl. Catal. A Gen. 692 (2025) 120115.

[21] A. Wawrzynczak, S. Jarmolinska, I. Nowak, Catal. Today 397399 (2022) 526-539.

98



Capitulo 3: Catalizadores soportados en silice KIT-6

[22] S. Liu, J. Chen, Y. Peng, F. Hu, K. Li, H. Song, X. Li, Y. Zhang, J. Li, Chem. Eng.
J. 334 (2018) 191-197.

[23] M. Thommes, K. Kaneko, A.V. Neimark, J.P. Olivier, F. Rodriguez Reinoso, J.
Rouquerol, K.S.W. Sing, Pure Appl. Chem. 87 (2015) 1051-1069.

[24] J.P. Dacquin, H.E. Cross, D.R. Brown, T. Duren, J.J. Williams, A.F. Lee, K. Wilson,
Green Chem. 12 (2010) 1383-1391.

[25] L. Hermida, A.Z. Abdullah, A.R. Mohamed, J. Appl. Sci. 10 (2010) 3199-3206.
[26] L. Hermida, A.Z. Abdullah, A.R. Mohamed, Chem. Eng. J. 174 (2011) 668-676.
[27] D. Das, J.F. Lee, S. Cheng, J. Catal. 223 (2004) 152-160.

[28] D. Margolese, J.A. Melero, S.C. Christiansen, B.F. Chmelka, G.D. Stucky, Chem.
Mater. 12 (2000) 2448-2459.

[29] L.G. Tonutti, M.A. Magquirriain, C.A. Querini, B.O. Dalla Costa, J. Porous Mater.
30 (2023) 33-42.

[30] M.L. Testa, V. La Parola, Catalysts 11 (2021) 1143.

[31] M.A. Magquirriain, C.A. Querini, M.L. Pisarello, Chem. Eng. Res. Des. 171 (2021)
86-99

[32] C.O. Akerman, Y. Gaber, N.A. Ghani, M. Lamsa, R. Hatti-Kaul, J. Mol. Catal. B
Enzym. 72 (2011) 263-2609.

[33] S. C. Cermak, T. A. Isbell, J. Am. Oil Chem. Soc. 78 (2001) 557-565.

[34] T.A. Isbell, R. Kleiman, B.A. Plattner, J. Am. Oil Chem. Soc. 71 (1994) 169-174.
[35] S.C. Cermak, T.A. Isbell, R.L. Evangelista, B.L. Johnson, Ind. Crops Prod. 33 (2011)
132-139.

[36] M.A. Maquirriain, L.G. Tonutti, C.A. Querini, B.O. Dalla Costa, M.L. Pisarello,
Appl. Catal. A 650 (2022) 119014.

[37] D. Singh, P. Patidar, A. Ganesh, S. Mahajani, Ind. Eng. Chem. Res. 52 (42) (2013)
14776-14786.

[38] T. V. Bui, S. J. Umbarila, B. Wang, T. Sooknoi, G. Li, B. Chen, D. E. Resasco,
Langmuir 35 (21) (2019) 6838-6852.

[39] G.J. A. A. Soler-Illia, C. Sanchez, B. Lebeau, J. Patarin, Chemical Reviews 102 (11)
(2002) 4093-4138.

[40] J. A. Melero, G. D. Stucky, R.van Grieken, G. Morales, J. Mater. Chem. 12 (2002)
1664-1670.

[41] L. Leonova, Z. Moravec, P. Sazama, J. Pastvova, L. Kobera, J. Brus, A. Styskalik,
Chem. Cat. Chem. 15 (2023) €202300449.

99



Lourdes Vergara

[42] M. Allasia, M.C.G. Passeggi, L.M. Gugliotta, R.J. Minari, Ind. Eng. Chem. Res. 58
(2019) 21070-21079.

[43] G.L. Pestana, L. Vergara, B.S. Sanchez, G. Mendow, J.M. Grau, Microporous
Mesoporous Mater. 397 (2025) 113747.

[44] H. Zhang, X. Zhou, H. Guo, Y. Zhang, D. Li, F. Ye, Y. Tong, Z. Wang, Ceram. Int.
12 (50) (2024) 21511-21518.

[44] N. Garcia, E. Benito, J. Guzman, P. Tiemblo, V. Morales, R.A. Garcia, Microporous
Mesoporous Mater. 106 (2007) 129-139.

100


https://www.sciencedirect.com/author/55719639700/zhenjun-wang

Capitulo 4: Catalizadores soportados en silice FDU-12

Capitulo 4
Catalizadores

soportados en silice

FDU-12

/—\_/

Resumen

En este capitulo se abordara el estudio de la silice mesoporosa ordenada FDU-
12, describiendo sus principales caracteristicas. Se examinara como los distintos
meétodos de incorporacion de grupos sulfénicos afectan sus propiedades estructurales,
texturales y morfoldgicas, y su relacion con el desempefio catalitico en la reaccion de

esterificacion de glicerina con &cido estearico.
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4.1. Introduccidén

La silice mesoporosa FDU-12 es una mesofase cubica centrada en las caras con
simetria Fm3m, en la que no se observa inter crecimiento hexagonal [1]. Su estructura
tridimensional se caracteriza por un sistema de poros interconectados con disposicién

cubica, con grandes poros esféricos de tamafios tipicos entre 10 y 45 nm. (Figura 4.1)

e
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Figura 4.1. Estructura tridimensional de la silice FDU-12 [2].

Este material es de gran relevancia debido a su robustez estructural [3-5], sus
caracteristicas de porosidad [4, 6-11], asi como su capacidad de funcionalizacién. Estas
propiedades han posicionado a la silice FDU-12 a la vanguardia del desarrollo de
materiales mesoporosos, ya que permite la obtencion de estructuras altamente ordenadas
[5-7] lo que la convierte en un excelente material para aplicaciones en catélisis,
adsorcion y en campos tan diversos como la medicina, la biotecnologia, la energia, la
quimicay la ingenieria. [7, 12, 13].

En la literatura se han reportado diversas modificaciones de los métodos de
sintesis de silice FDU-12 con el objetivo de optimizar sus propiedades texturales y
estructurales. Se trata de una sintesis en medio &cido que puede ajustarse mediante
distintos parametros, tales como la variacion de la temperatura de sintesis entre 12 y 40
°C, observandose que a menor temperatura se obtiene un mayor tamafio de poro.
Asimismo, el diametro de las ventanas puede incrementarse al modificar la temperatura
y el tiempo del tratamiento hidrotermal (100-220 °C, durante 1-3 dias). Otros factores
relevantes incluyen la velocidad de agitacion, que puede variar entre 100 y 1000 rpm, y
la incorporacion de sales inorganicas, como KCI, las cuales promueven la formacién de
solidos con poros de gran diametro y facilitan el ensamblaje entre precursores

inorganicos y surfactantes. Ademas, se ha explorado en profundidad el empleo de
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agentes de hinchamiento organicos, como 1, 3, 5-trimetilbenceno, xileno y tolueno, que
permiten ajustar el tamafio de poro en un rango de 12 a 60 nm [9, 13-19].

Estas estrategias reflejan la versatilidad de la silice FDU-12 y su potencial para
adaptarse a necesidades especificas segun su aplicacion. Las caracteristicas tipicas de la
silice FDU-12 son, a priori, adecuadas para considerar su funcionalizacion con grupos
propilsulfénicos, para ser empleada en catélisis &cida heterogénea. Los grandes
diametros de poro permitirian la difusién de moléculas de reactivos y productos
relativamente grandes. Ademas, la incorporacién de grupos funcionales como los
sulfénicos, permite ajustar el contenido de sitios &cidos del catalizador segun la
necesidad de la reaccion. Actualmente, no se han encontrado referencias especificas en
la literatura sobre la funcionalizacién de la silice mesoporosa FDU-12 con grupos
sulfonicos. Aunque la FDU-12 se ha modificado con (3-mercaptopropil)trimetoxisilano
(MPTMS) [20], no se ha descrito la etapa de oxidacion, por lo que los grupos
funcionales permanecieron en forma de tiol. Por el contrario, varios estudios han
demostrado que la oxidacion del mismo precursor azufrado en otras silices
mesoporosas, como SBA-15, MCM-41 [21-24] y KIT-6 [25-28], produce grupos de
acido sulfonico estables con un buen rendimiento catalitico. Estas investigaciones, junto
con las de Hartono et al. [20], sugieren que la funcionalizacién con grupos sulfénicos a
la silice mesoporosa FDU-12 es factible y le podria conferir propiedades cataliticas
atiles. Si bien no hay estudios especificos sobre la funcionalizacion de FDU-12 con
MPTMS seguida de oxidacién, es razonable suponer que podrian aplicarse técnicas
similares para introducir grupos sulfénicos en su estructura, dado el comportamiento
comparable al de otras silices mesoporosas. Por lo tanto, la investigacion realizada es
particularmente novedosa en sintesis de materiales y en su aplicacién en catalisis.

En la presente tesis doctoral, la silice FDU-12 se sintetizd con el surfactante
Pluronic F127, que es un copolimero de bloques no i6nicos, con una fraccion dominante
de bloques hidrofilos largos. Este se combin con un agente hinchante micelar, tolueno,
gue se solubiliza fuertemente en las micelas del surfactante exhibiendo versatilidad
como plantilla para la formacién de poros grandes (diametro de poro mayor a 12 nm), lo
que permite obtener silices FDU-12 ordenadas con poros esféricos [15].

Se estudiaron dos métodos de sintesis: grafting y co-condensacion. En el método
de grafting, el sélido de partida es un material mesoporoso de silice en el cual se ha
eliminado previamente el surfactante mediante calcinacion. Este proceso se basa en la

reaccion entre los grupos silanol superficiales (Si-OH) de las paredes del material
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mesoporoso Y los grupos metoxi (—Si(OCHz3)3) de las moléculas precursoras del grupo
funcional, especificamente MPTMS, mediante reacciones de silanizacion [29, 30]. En
los catalizadores sintetizados bajo este método, la estructura silicea generalmente
permanece inalterada, excepto por una modificacion en sus propiedades texturales [31,
32]. Por lo tanto, es esencial utilizar un material con poros suficientemente grandes para
asegurar que, una vez anclados los grupos funcionales, el didmetro de poro permanezca
inalterado.

Los meétodos de co-condensacion se basan en la condensacion simultanea del
precursor de silice (TEOS) y los precursores de grupos funcionales correspondientes (en
este caso, MPTMS) que contienen al menos un enlace Si-C, en presencia de surfactante
[29, 30, 33]. El material mesoestructurado funcionalizado se obtiene después de la
extraccion del surfactante. Debido a la inestabilidad térmica de las moléculas organicas
incorporadas, el surfactante no puede eliminarse por calcinacion. La principal ventaja de
este método frente al de grafting, es que elimina la necesidad de multiples etapas,
ademas de garantizar una distribucion mas homogénea de los grupos organicos
incorporados en la superficie del material mesoporoso. Sin embargo, el diametro de
poro es mas complejo de controlar y la mesoestructura final puede estar menos
ordenada, ya que el grado de ordenamiento disminuye al aumentar la concentracion del
precursor del grupo funcional en la mezcla de sintesis [29].

En este capitulo, se estudian los catalizadores de FDU-12 funcionalizados con
grupos sulfénicos en la reaccion de esterificacion de glicerina con &cido estearico. Se
selecciond el acido estearico como reactivo modelo para evitar la influencia de las
insaturaciones provenientes de los acidos grasos que componen el aceite de soja y
minimizar la aparicién de productos secundarios asociados con el doble enlace C=C. La
glicerdlisis del &cido estearico, es una reaccion en la que éste reacciona con el glicerol
para formar monoésteres, diésteres y triésteres de glicerina (monoestearato, diestearato
y triestearato de glicerilo; frecuentemente denominados gliceridos de &cidos grasos).
Esta reaccion, generalmente implica el uso de catalizadores quimicos homogéneos
como H2S0g4, &cido p-toluenosulfonico, HCI o H3sPO4 [34]. Sin embargo, varios estudios
han sefialado que estos catalizadores tienen desventajas significativas como
corrosividad, problemas de separacion, necesidad de multiples pasos de purificacion,
obtencion de productos con color oscuro y quemado de reactivos y productos [35, 36].
En particular, se han publicado algunos estudios sobre la glicer6lisis del acido esteérico

para producir ésteres de glicerol, mediante diversos enfoques cataliticos.
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Diversos estudios han abordado la esterificacion de glicerina con &cido estearico
empleando distintos tipos de catalizadores. Rosdiani et al. [37] utilizaron HCI
concentrado a 120-160 °C para la sintesis de monoglicéridos. Mehejabeen Kotwal et al.
[38] emplearon un complejo bimetalico Fe-Zn (DMC) a 180 °C. Aisha et al. [39]
aplicaron un catalizador sustentable, tipo NADES, logrando altas conversiones.
Rosdiana et al. [40], por su parte, realizaron la esterificacion enzimtica a una
temperatura de 45 °C. Sin embargo, no se han encontrado en la literatura estudios
empleando catalizadores basados en silices mesoporosas para esta reaccion.

El objetivo de este capitulo es mostrar el comportamiento de la silice FDU-12
funcionalizada con grupos sulfénicos con distintos métodos y concentraciones, y
evaluarlos en la reaccion de esterificacion de glicerina con acido estearico. Se evaluara
la influencia de los grupos funcionales y las propiedades texturales, estructurales, acidas

y cataliticas de los materiales sintetizados.

4.2. Resultados

4.2.1. Caracterizacion de los catalizadores

4.2.1.1. Dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS)

Se analizaron mediante la técnica de dispersion de rayos X de bajo angulo
(SAXS) tanto la silice sin funcionalizar FDU-12 como las funcionalizadas con un 15
%S/Si. Los patrones de cada muestra, se presentan en la Figura 4.2. La silice FDU-12
sin funcionalizar y el catalizador funcionalizado mediante grafting con 15 %S/Si
nominal, F15(G), presentaron los picos principales con indices de Miller (111) y (311)
bien resueltos [14] asociados a una mesoestructura cubica centrada en las caras (fcc)
con simetria Fm3m. Sin embargo, se observa que los patrones entre 0,06 y 0,16 q(A™)
fueron menos ordenados en la muestra (G), lo que refleja cierta pérdida de regularidad
en los mesoporos.

Los resultados se encuentran en la Tabla 4.1 y, se observa que el parametro de
celda ao, disminuyo en el material sintetizado por grafting, en consistencia con la

pérdida de regularidad de los picos caracteristicos del material.
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Tabla 4.1. Resultados de los parametros de red de las muestras FDU-12 y F15(G).

Catalizador dsii(nm) ao(nm) dia(nm) ao(nm)
FDU-12 13,34 44,24 23,88 41,22
F15(G) 1321 4380 2356 4081

*Para los célculos se utilizaron las siguientes ecuaciones:
a0=d111>< \/§ a0=d311>< V11

Por otro lado, la estructura de la silice mesoporosa se modificd
considerablemente cuando los catalizadores se sintetizaron por co-condensacion (C1 y
C2). Como se observa en la Figura 4.2, los picos caracteristicos de la silice FDU-12
desaparecieron o sus intensidades se redujeron considerablemente. Por lo tanto, se
afirma que la estructura de los catalizadores sintetizados por co-condensacion fue
menos ordenada, sugiriendo que la presencia del grupo propilsulfénico en la formacion

de la estructura mesoporosa, influyé en el ordenamiento del material.

111

(311)

FDU-12

Lnl (u.a)

F15(G)

F15(C1)

F15(C2)

0,01 0,I06 o,'11 0,I16
q(A™)
Figura 4.2. Patrones SAXS de las muestras FDU-12, F15(G), F15(C1) y F15(C2).
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4.2.1.2. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Figura 4.3. Imagenes TEM de (A) FDU-12, (B) F15(G), (C) F15(C1) y (D) F15(C2).

En la Figura 4.3 se presentan las imagenes de TEM obtenidas para los diferentes
materiales sintetizados: silice FDU-12 sin funcionalizar y funcionalizadas con 15
%S/Si. La imagen de la silice sin funcionalizar (Figura 4.3.A) muestra poros esféricos,
ordenados Yy alineados, lo que confirma su mesoestructura uniforme y bien definida. El
material sintetizado por grafting (F15(G), Figura 4.3.B) mostr6 que la organizacion
mesoporosa caracteristica de la silice se conservd con la incorporacién del precursor de
azufre y su posterior oxidacion, lo que indica que este procedimiento no afectd
significativamente la estructura ordenada del material de partida, resultado consistente
con los discutidos en la seccién anterior de la caracterizacion por SAXS.

Por otro lado, los materiales sintetizados mediante co-condensacion (Figuras 4.3
C y D) evidencian una pérdida de orden estructural respecto a la silice de partida. En
particular, en la muestra preparada por el método C2, donde la oxidacién ocurre de
manera simultanea a la funcionalizacion, se distinguen regiones con un arreglo menos
definido y mayor grado de desorden en los poros. De esta manera, el analisis por TEM
confirma las conclusiones derivadas de la caracterizacion por SAXS (Figura 4.2).

4.2.1.3. Sortometria de N2
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Los parametros texturales de los catalizadores de silice sin funcionalizar y
funcionalizados con grupos sulfénicos se estudiaron mediante las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2. En la Figura 4.4 se encuentran las isotermas de los
catalizadores con 10 %S/Si (Figura 4.4.A) y 15 %S/Si (Figura 4.4.B). Los materiales de
silice FDU-12 presentaron isotermas de tipo IV caracteristicas de un material
mesoporoso, con un gran bucle de histéresis tipo H2, indicando tamafios de poro muy
grandes (>10 nm) [14]. En este estudio, la silice base FDU-12 y sus funcionalizaciones

(10 y 15 %S/Si) presentaron la forma de una isoterma caracteristica atribuida a

Cantidad adsorbida (mmol g1)
Cantidad adsorbida (mmol g1)

Presion relativa (p/p,) Presion relativa (p/pg)
0,25 0,25
L C ——FDU-12 D) ——FDU-12
[ +Eigg) i ——F15(G)
0,20 + o 0,20 +
I ——F10(C2) [ FI5(CD)
e — ——F15(C2)
£ P I
= 0,15 g 0,15 i
& b
™ [37] -
£ 010 £ 010 1
g s
o [a
= = i
0O 005 Q o5 |
0,00 + 0,00 +

0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Tamafio de poro (nm) Tamafio de poro (nm)

Figura 4.4. Isotermas de adsorcién y desorcion de N2 de los catalizadores: (A) con 10
%S/Si y (B) con 15 %S/Si. Distribucion de tamarfio de poro de los catalizadores (C) con 10
%S/Si y (D) con 15 %S/Si.
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estructuras mesoporosas tipo jaula con el bucle de histéresis agrandado, asignado a la
formacion de grandes mesoporos interconectados a través de ventanas de poro mas
pequefias que el tamafio de las cavidades esféricas [18].

Segun los resultados de SAXS y TEM vistos en las secciones anteriores, es
evidente que la estructura del material FDU-12 se vio afectada por la incorporacion de
grupos propilsulfénicos, especialmente en las muestras funcionalizadas por co-
condensacion. Esta diferencia también se observa en las isotermas de adsorcion y
desorcion de N2. Especialmente en el caso de F15(C1), existe un bucle de histéresis con
un escalon alrededor de la presion relativa p/po = 0,65, indicando la presencia de poros
menos uniformes y una histéresis que no se encuentra completamente cerrada, lo cual
podria estar asociado con una interacciéon desfavorable entre las moléculas del grupo

funcional del material y el gas utilizado en la medicion [41].

Tabla 4.2. Propiedades texturales para los catalizadores sintetizados.

Catalizador Sger  dp? (nm) VTp Vup Vpmp Vsmp
(m*g™) (ecm*g?) (cmigh) (cmig?) (cmig™)

FDU-12 760 27,37 0,77 0,13 0,61 0,03
F10(G) 270 19,23 0,31 0,05 * *
F15(G) 300 27,37 0,49 0,03 0,35 0,11
F10(C1) 280 19,23 0,39 0,03 * *
F15(C1) 310 13,00 0,42 0,04 0,32 0,06
F10(C2) 620 22,90 0,70 0,09 * *

F15(C2) 720 16,68 0,72 0,11 0,53 0,08

2 El didmetro de poro (dp) reportado en la tabla, es el valor maximo de la amplia
distribucion de tamafio de poros correspondiente a cada material.
Ve (cm®g?t) volumen total de poros, Vupr (cm3g?t) volumen de microporos, Vewe (cm®g?)

volumen de mesoporos primarios y Vswe (cm®g™) volumen de mesoporos secundarios.

Los valores calculados de las propiedades texturales se presentan en la Tabla
4.2. Se reporta el area superficial especifica, el volumen total de poros, volumen de
microporos, volumen de mesoporos primarios y mesoporos secundarios. De estos dos
ultimos se calculd solamente el de las muestras con 15 %S/Si, ya que para las muestras
con 10 %S/Si, no se logro convergencia durante el procesamiento de datos. La

incorporacion del precursor de azufre para obtener sélidos funcionalizados con grupos
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sulfénicos provocod una disminucién del area superficial y del volumen de poro en
comparacion con el material no funcionalizado. Se ha reportado ampliamente en la
literatura que la incorporacién de grupos funcionales en diferentes proporciones
interfiere con las micelas de surfactante (Pluronic F127 en este caso) [42], dando lugar a
materiales menos ordenados, y reduciendo el volumen y el diametro de los poros,
debido a que los grupos funcionales ocupan espacio dentro de la red mesoporosa [42,
43].

Las areas superficiales BET de las muestras obtenidas por grafting (G) y co-
condensacion 1 (C1) mostraron una marcada disminucién en comparacién con la silice
FDU-12, lo que evidencia un desorden en la disposicion mesoporosa [44]. Esta
reduccion podria asociarse a la formacion de capas del funcionalizante sobre la
superficie del poro y, en consecuencia disminuyen las propiedades texturales.

En cambio, las elevadas areas superficiales, similares a la de la muestra sin
funcionalizar, observadas en las muestras preparadas por co-condensacion 2 (C2) se
atribuyen a su mayor contribucion de volumen microporoso. El andlisis de los
volumenes de poro demuestra que la silice FDU-12 presenta un volumen total de poros
de 0,77 cm® g, con una marcada contribucién de los mesoporos primarios y una
porcion de microporos aceptable debido a la estructura tridimensional de la silice.
Ademas, posee una pequefia fraccion de volumen de mesoporos secundarios. Estos
parametros confirman que su estructura fue bien ordenada y con alta porosidad. Al
funcionalizar por grafting, los catalizadores F10(G) y F15(G) evidenciaron una gran
disminucion de las propiedades: el volumen total de poros disminuy6 a 0,31 y a 0,49
cm?® g! respectivamente, atribuido al bloqueo parcial de los poros y a la pérdida de
microporosidad. Ademas, se observo un aumento de la mesoporosidad secundaria en el
catalizador F15(G). En contraste, los materiales obtenidos por co-condensacion C1
conservaron un volumen total de poros intermedio (0,39-0,42 cm?g!), aunque con una
menor contribucion de mesoporos secundarios respecto a la muestra sintetizada por
grafting.

Finalmente, los materiales sintetizados mediante co-condensacion C2
mantuvieron los valores mas cercanos de volumen total de poros, al soporte sin
funcionalizar (0,70-0,72 cm® g* para F10(C2) y F15(C2) respectivamente), indicando
que este método favorecié la preservacion de la porosidad, lo cual favoreceria la

accesibilidad a los sitios activos.
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Las distribuciones de tamafio de poro (Figuras 4.4.C y D) derivadas de las
isotermas, demuestran la presencia de microporos y una distribucién multimodal con
tamafos promedio de mesoporos en torno a 28 y 13 nm para los catalizadores basados
en FDU-12. Los métodos de co-condensacion (C1) y (C2), respectivamente, redujeron
entre un 39 % y un 53 % el tamafio promedio de los mesoporos de FDU-12,
produciendo distribuciones multimodales con un tamafio promedio en torno a 17 y 13
nm. El método de sintesis (C2) demostré un incremento del 18 % en la microporosidad
y amplio la distribucién con el aumento de la relacion S/Si del 10 % al 15 %. La
muestra F15(G) mostré una distribucion del tamafio de poro similar a la de la silice sin

funcionalizar, en torno a 28 nm.

4.2.1.4. Titulacion potenciométrica

Tabla 4.3. Cantidad de sitios acidos (mmol g™) medida por titulacion potenciométrica y

FTIR con adsorcion de piridina, de los catalizadores sintetizados.

Tit. Pot. FTIR
_ SA = SA (mmol g1)
Catalizador
(mmol g1) (mV) Total 80°C 100°C 120°C
F10 (G) 0,36 460 041 024 0,17 -
F15 (G) 0,50 470 0,49 0,28 0,15 0,06
F10 (C1) 0,40 480 0,44 0,13 0,21 0,10
F15 (C1) 0,75 530 0,82 0,82 - -
F10 (C2) 0,80 550 057 025 0,32 -
F15 (C2) 1,10 510 1,08 0,60 0,21 0,26

Se utiliz6 la titulacién potenciométrica con n-butilamina para estimar
cuantitativamente los sitios acidos (SA) en catalizadores mesoporosos funcionalizados
con grupos propilsulfonicos. En la Tabla 4.3, se reportan los valores de cantidad de SA
y el potencial inicial (E°) para las muestras sintetizadas. Al comparar los resultados
obtenidos mediante el mismo metodo de preparacion, se observa que al aumentar el
contenido nominal S/Si de 10 a 15 % también se incremento6 la cantidad de SA de los
catalizadores. El catalizador que mostré el mayor nimero de sitios acidos disponibles,

medidos por titulacion, fue el F15(C2), con un total de SA de 1,1 mmol g*.
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Figura 4.5. Titulacién potenciométrica de F15(C2).

Se muestra a modo de ejemplo las curvas obtenidas para la muestra F15(C2)
(Figura 4.5). El potencial inicial (E°) en todas las titulaciones fue de alrededor de 460-
550 mV, sin una tendencia clara entre las muestras con diferente cantidad de sitios, lo
que indicaria una fuerza acida de sitios, similar en todos los casos [23]. La curva de la
primera derivada del potencial mostr6 un pico bien definido, lo que sugiere una
distribucion relativamente homogénea de fuerza é&cida. Este comportamiento es
coherente con la presencia de grupos funcionales quimicamente idénticos en la
superficie. No obstante, la influencia de la densidad superficial de sitios &cidos

requeriria un andlisis comparativo adicional.

4.2.1.5. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con

adsorcion de piridina

Se utilizo el analisis FTIR con adsorcion de piridina, para evaluar la naturaleza,
concentracion y fuerza de los SA en las muestras FDU-12 funcionalizadas, empleando
piridina como molécula sonda. Los espectros se recogieron después de tres pasos
sucesivos de desgasificacion a 80, 100 y 120 °C. Cabe aclarar que la eleccion de las
temperaturas de desorcion se realizd debido a un ensayo preliminar a 150 °C,
observandose la eliminacion completa de la piridina adsorbida. El rango estrecho de
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temperaturas, se eligié con el objetivo de diferenciar pequefias variaciones en la fuerza
acida entre los distintos sitios presentes. Después de la primera desgasificacion a 80 °C,
las sefiales de la piridina adsorbida representaron el nimero total de sitios acidos. La
desorcion posterior a 100 °C elimino la piridina unida a sitios acidos de menor fuerza
acida dejando sefiales correspondientes a sitios con mayor fuerza &cida respecto a los
anteriores. Una desorcion final a 120 °C eliminé ain mas la piridina, dejando sélo
especies asociadas con sitios acidos de fuerza é&cida ligeramente superior en
comparacion con los observados a menores temperaturas de desorcion [45]. La cantidad
de SA de cada fuerza relativa de acuerdo a las temperaturas de desorcion, se determino
restando los valores correspondientes de cada etapa de desorcion. Las Figuras 4.6.Ay B
muestran los espectros para las muestras F10(C2) y F15(C2) a las tres temperaturas.
Para todas las muestras de FDU-12 funcionalizadas, las sefiales se analizaron en la
region de 1700 a 1400 cm™, como se ilustra en la Figura 4.6.C. Esta ventana espectral
permitid la identificacion de los sitios acidos de Brgnsted (B) y Lewis (L). La banda
observada en 1540 a 1550 cm™ es caracteristica de la formacion del ion piridinio, lo que
indica la interaccion con los sitios de Bragnsted, mientras que la adsorcion de piridina en
los sitios de Lewis se corresponde con una banda en la region de 1440 a 1450 cm™ [46,
47].

La adsorcion de piridina en todos los catalizadores FDU-12 funcionalizados
resultd en la aparicion de bandas a 1446, 1489, 1545, 1597, 1629 y 1636 cm™. La sefial
cerca de 1446 cm™ puede atribuirse a la piridina adsorbida quimicamente en sitios
acidos de Lewis o a la piridina fisisorbida. Para aclarar esto, se midié una muestra de
FDU-12 sin funcionalizar (véase la Figura 4.6.D). El estudio de cantidad de SA
superficial FTIR de esta muestra revel6 dos sefiales a 1446 y 1597 cm™. Por lo tanto, las
sefiales idénticas observadas en algunas muestras funcionalizadas (Figura 4.6.C, curvas
c y d) se atribuyeron a la piridina fisisorbida en lugar de a los sitios de &cido de Lewis.
Esta asignacion se valido aun mas comparando los espectros de la muestra F10(C2) a
dos temperaturas diferentes (Figura 4.6.A). Se examiné la intensidad de las sefiales de
1489 y 1544 cm™ a 80 y 100 °C. Se reporta que la banda a 1489 cm™ resulta de las
contribuciones combinadas de los sitios &cidos de Lewis y Brgnsted, mientras que la
banda a 1545 cm™ se atribuye Unicamente a los sitios Brgnsted. El analisis de estas
sefiales a ambas temperaturas reveld que la razén de area calculada para la sefial de
1545 cm™ (154580/1545100) coincidia con la razon para la sefial de 1489 cm

(148980/1489100), lo que indica que sbélo se encontraron sitios acidos de Brensted, y
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ningun sitio Lewis, en la muestra F10(C2). Por lo tanto, se demuestra que las sefiales a
1446 y 1597 cm™ en las muestras de FDU-12 funcionalizadas corresponden a piridina
fisisorbida y no a sitios acidos de Lewis. Esta conclusion se ve reforzada por la ausencia
de estas sefiales a temperaturas superiores a 80 °C (Figura 4.6.A) [48, 49].

Finalmente, la concentracion de sitios &cidos de Bragnsted se estimé a partir de la
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Figura 4.6. Espectros FTIR en la region de adsorcién de piridina para los
catalizadores: (A) F10(C2) a temperatura de desorcion de 80, 100 y 120 °C, (B)
F15(C2) a 80, 100 y 120 °C, (C) Todos los catalizadores a 80 °C: a - F15(C2), b-
F15(C1), c- F15(G), d- F10(C2), e- F10(C1) y f- F10(G), (D) FDU-12 sin funcionalizar

a 80, 100 y 120 °C de temperatura de desorcion.
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intensidad de la banda a 1544 cm™, siguiendo el procedimiento descrito por C.A. Emeis
[50]. Las concentraciones de sitios &cidos determinadas mediante la desorcion de
piridina a diferentes temperaturas se detallan en la Tabla 4.3 para todas las muestras.
Por ejemplo, a 80 °C, la concentracion fue de 1,08 mmol g para el catalizador F15(C2)
y de 0,57 mmol g para el catalizador F10(C2). En la muestra F15(C2), la cantidad de
SA total determinada por FTIR con adsorcion de piridina, concord6 con los resultados
obtenidos por titulacion potenciométrica, lo que indica una mayor concentracion de
sitios &cidos de Brgnsted.

La variacion de la concentracion de sitios con la temperatura de desorcion de
piridina se presenta en la Tabla 4.3. Estos valores son indicativos de la fuerza &cida de
los sitios Bregnsted. La cantidad de sitios de distinta fuerza se obtuvo por diferencia
entre las areas de los picos registrados a cada temperatura de desorcién. Los sitios
fuertes se asociaron con las sefiales que permanecieron luego de la desorcién a 120 °C,
los medios con las que persisten hasta 100 °C pero se pierden a 120 °C, y los débiles

con aquellas que desaparecen luego de la primera desgasificacion (80 °C).

4.2.1.6. Fluorescencia de rayos X (FRX)

El contenido total de azufre y silicio en los materiales funcionalizados se
cuantifico mediante la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX). La funcionalizacion
con MPTMS implica la introduccién directa de grupos tiol (-SH), mientras que el
proceso de oxidacion transforma estos grupos en sitios cataliticos activos, es decir, en
grupos sulfénicos (-SOzH). La Tabla 4.4 presenta los resultados de la relacion
porcentual molar S/Si calculada para los catalizadores con los tres métodos de sintesis,
para 10 y 15 %S/Si nominal. Estos valores estan relacionados con la efectividad de la
incorporacion de grupos tiol utilizando MPTMS como precursor de azufre. Los métodos
de co-condensacion C1 y C2 fueron mas efectivos en la fijacion de azufre ya que las
relaciones molares S/Si de las muestras de 10 y 15 %S/Si fueron mas cercanas a los
valores nominales, en comparacion con las relaciones molares medidas para los
materiales sintetizados por grafting (G). Por ejemplo, se obtuvo 14,93 %S/Si para la
muestra F15(C1) y 10,91 %S/Si para F15(C2), mientras que para F15(G) este valor fue
7,40 %S/Si, lo que significa que la efectividad en la fijacion de grupos acidos
disminuyd casi un 50 % utilizando el método de grafting. Este comportamiento es

consistente con los resultados obtenidos para la silice KIT-6 presentados en el capitulo
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anterior, y con lo reportado por otros autores, quienes han sefialado la baja eficiencia del
método de grafting para la funcionalizacion de silices mesoporosas [51, 52]. Dicha
limitacidn se atribuye a la baja densidad de grupos silanol disponibles, que restringe la
cantidad de grupos funcionales anclados en la superficie. Ademas, pueden ocurrir
procesos de reticulacion entre los grupos funcionales y los silanoles superficiales, que

dificultarian la distribucion uniforme de los grupos funcionales en el material.

4.2.1.7. Andlisis Termogravimétrico (TGA/DTG)

La Figura 4.7 muestra la primera derivada (DTG) de las curvas de pérdida de
masa obtenidas por TGA para los catalizadores funcionalizados con 10 y 15 %S/Si. El
pico alrededor de 80 °C corresponde al agua adsorbida y al etanol residual que podria
haber quedado después del proceso de extraccion o secado de las muestras. El pico
alrededor de 350 °C se atribuye a la presencia de grupos mercaptanos (-SH), lo que
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Figura 4.7. Derivadas del termograma de las muestras sintetizadas con (A) 10
%S/Si y (B) 15 %S/Si para los tres métodos de sintesis.
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indica que parte del precursor permanecio sin oxidar. Finalmente, el tercer pico a 450
°C - 500 °C se debe a la descomposicion de grupos sulfonicos (-SO3H).

Tabla 4.4. Cuantificaciones de las caracterizaciones de FRX, TGA-DTG y XPS de los
catalizadores sintetizados.
Catalizador FRX TGA-DTG XPS

Relacion
~ %p/lp %plp  Yomol ) o
%mol S/Si ~ %mol S/Si atomica
-SH -SO3sH -SOs3H/Si

-SO3H/-SH
F10(G) 4,58 323 550 2,67 5,25 2,29
F15(G) 7,40 501 741 3,61 7,62 -
F10(C1) 8,77 727 4,44 2,15 7,96 2,76
F15(C1) 1493 955 5,60 2,73 10,37 -
F10(C2) 8,67 270 974 475 6,91 4,26
F15(C2) 1091 315 11,50 5,61 8,13 -

En la Tabla 4.4 se presentan las cuantificaciones realizadas a partir de los picos
de las curvas DTG para las seis muestras estudiadas. Se expresa el porcentaje masico de
grupos no oxidados (tiol), (%p/p -SH), y el de grupos oxidados (%p/p -SOsH). Ademas,
se reporta la relacion molar de grupos sulfonicos respecto al silicio (%omol -SO3zH/Si)
utilizando sélo el contenido de grupo sulfénico calculado, mientras que la relacién
molar S/Si (%omol S/Si) representa la relacion molar total de azufre (suma de los grupos
—SH y —SOzH) con respecto al silicio. Comparando los tres métodos de sintesis, se
observo que los catalizadores preparados por el método C2 (F10(C2) y F15(C2))
presentaron los mayores valores de %mol SOsH (9,74 % y 11,50 %, respectivamente) y,
al mismo tiempo, los menores valores de contenido de grupos —SH (2,70 % y 3,15 %),
indicando una mayor eficiencia en la oxidacion de grupos tiol. Adicionalmente, se
observa que el %SOsH/Si reportd los mayores valores de grupos sulfonicos oxidados
con respecto al silicio en las muestras C2. Este resultado se atribuye a las severas
condiciones de oxidacion empleadas en este método (100 °C en autoclave, ya que el
agente oxidante se agreg6 junto con el precursor de azufre), representando una
diferencia significativa con respecto a los catalizadores obtenidos por los métodos C1 y
G, en los cuales la oxidacion se realizé a temperatura ambiente y después de la sintesis

del material mesoporoso. Las muestras obtenidas por el método de grafting (G)
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presentaron un menor grado de oxidacion: F10(G) obtuvo 2,67 %mol SO3H/Si y un
contenido considerable de —SH (3,23 %). Por otro lado, las muestras sintetizadas por co-
condensacion C1 presentaron valores intermedios respecto a los otros dos métodos:
F10(C1) con 2,15 %mol SO3H/Si y F15(C1) con 2,73 %. Aunque la muestra F15(C1)
presentd un mayor contenido molar %S/Si que la F15(C2) tanto por TGA-DTG como
por FRX, esto no condujo a un mayor grado de oxidacion. De hecho, la F15(C2) mostrd
un mayor contenido de grupos sulfonicos (%p/p —SOzH) y una menor proporcion de
grupos tiol (%p/p —SH), lo que indico una oxidacién mas eficiente. Esto sugiere que, Si
bien el método C1 permitid una mayor incorporacion total de azufre, una fraccion
considerable permanecié sin oxidar, probablemente debido a las condiciones de
oxidacion més suaves empleadas. En este caso, la oxidacion se llevd a cabo a
temperatura ambiente, utilizando una solucion de perdxido de hidrogeno en metanol,
bajo mismas condiciones de oxidacion aplicadas en el método G. No obstante, aunque
los catalizadores sintetizados por el método G presentaron una menor efectividad en la
fijacion de grupos &cidos, lograron una mayor oxidacion a —SO3H. Esto se atribuye a
que, en el método de grafting, los grupos funcionales se anclan preferentemente en la
superficie del material y en regiones proximas a la entrada de los poros por lo que, los
grupos 4acidos fijados presentan mayor accesibilida para el agente oxidante,
favoreciendo una oxidacion de los grupos mercaptano mas eficiente. En cambio, en el
método C1, los grupos funcionales se incorporan durante la formacion de la
mesoestructura, quedando mayormente distribuidos en el interior de los poros, lo que
dificulta la accesibilidad del agente oxidante y limita su oxidacion.

A diferencia de los catalizadores sintetizados por estos métodos, en los
materiales obtenidos mediante el método C2, la oxidacion tuvo lugar en condiciones
mas severas, ya que ocurri6 simultdneamente con la formacién de la estructura
mesoporosa, a 12 °C, y posteriormente durante el tratamiento hidrotermal a 100 °C,
realizado en autoclave. De acuerdo a los resultados, el método C2 favorecidé una
transformacion mas efectiva de los grupos —SH en —SO3sH, aun cuando la cantidad total

de azufre incorporada fue menor.

4.2.1.8. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
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Se utilizd la técnica de XPS para estudiar el estado de oxidacion de las especies de
azufre superficiales. La Figura 4.8 muestra la region S2p de las muestras
funcionalizadas con 10 %S/Si utilizando los tres métodos de sintesis. Cabe destacar que
el analisis XPS no se realiz6 en las muestras con 15 %S/Si debido al mayor contenido
de precursor (MPTMS) que, bajo las condiciones empleadas, podria liberar
subproductos que comprometan la integridad del equipo utilizado. Los catalizadores
presentan dos picos, correspondientes a la sefial S2p de los grupos sulfonicos (energia
de enlace alrededor de 168 eV) y al S2p de los grupos tiol (E.E. alrededor de 164 eV).
Debido a la presencia de éste ultimo, los resultados de XPS confirman que ninguno de
los tres métodos de sintesis permitié la oxidacion completa de grupos tiol a sulfénicos,
en las muestras con 10 %S/Si nominal.
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Figura 4.8. Espectros de XPS en la region S 2p. (A) F10(G), (B) F10(C1), (C) F10(C2).

Con los datos proporcionados por la técnica, se cuantificaron las relaciones
atébmicas —SO3H/-SH (ver Tabla 4.4), donde la mayor relacién se obtuvo con el
catalizador F10(C2). Este resultado es consistente con los resultados de TGA,
concluyendo que la mayor cantidad de especies oxidadas (-SOsH) fue para las muestras
sintetizadas mediante el método de co-condensacion C2. Este estudio nuevamente
resalta que el método C2 fue més efectivo en la oxidacion a grupos sulfonicos, en
comparacion con los métodos C1 y G, donde la oxidacion se realizO en etapas
posteriores a la incorporacion del precursor de azufre. Cabe destacar que, si bien la

tendencia es similar, segun los resultados de XPS, el predominio de los grupos -SOzH
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con respecto a los grupos -SH en el catalizador F10(C2), fue mayor en la superficie del
material. Sin embargo, debe remarcarse que los resultados de termogravimetria
corresponden a resultados en el volumen total del material, mientras que XPS analiza la

superficie del catalizador.

4.2.2. Actividad catalitica en la glicerolisis de acido estearico
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Esquema 4.1. Reaccion de esterificacion de glicerina con acido estearico.

La esterificacion de glicerina con &cido estearico es una reaccion reversible
catalizada por sitios acidos que produce una mezcla de monoglicéridos, diglicéridos y
triglicéridos (ver Esquema 4.1). Los catalizadores sintetizados se utilizaron en esta
reaccion, enfocandose en estudiar los efectos producidos al variar los métodos de

sintesis y la relacion molar %S/Si. Las reacciones se llevaron a cabo utilizando una
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relacién molar de acido estearico/glicerol de 1:1, una concentracion de catalizador del
1,4 %p/p respecto al total de reactivos y una temperatura de 160 °C. Se utiliz6 un vacio
constante de 300 mmHg, teniendo en cuenta que con un vacio mayor (760 mmHg), se
observo una evaporacion significativa tanto del acido estearico como de la glicerina en
el sistema de reaccion. La reaccion se llevo a cabo con agitacion vigorosa durante 150
min. El comportamiento de los catalizadores se evalu6 en base a la conversion calculada
con la acidez del acido esteérico, y la distribucion de los productos se estudié mediante
cromatografia gaseosa. Las condiciones de operacion elegidas en esta seccion, se
seleccionaron en base a los resultados previos obtenidos con la silice KIT-6 (Capitulo 4)
en la esterificacion de glicerina con &cidos grasos.

4.2.2.1. Influencia del método de sintesis: grafting y co-condensacion

En esta seccion se analizaram los resultados obtenidos con los catalizadores
sintetizados mediante los métodos de grafting y co-condensacion en la reaccion de
glicerdlisis del acido estearico. El objetivo fue evaluar como el método de sintesis
influye en las propiedades de los materiales y ellas, en su influencia en el desempefio
catalitico.

La Figura 4.9 muestra los resultados de conversion a lo largo del tiempo para los
catalizadores sintetizados con 10 %S/Si (Figura 4.9.A) y con 15 %S/Si (Figura 4.9.B).
En ambas graficas se comparan los resultados con los de la reaccion autocatalitica. La
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Figura 4.9. Conversion de acido estearico en funcion del tiempo. Catalizadores
con (A) 10 %S/Si y (B) con 15 %S/Si.
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esterificacion de un acido graso (en este caso, &cido estearico) con glicerol implica
sustituciones acilo nucledfilicas, donde el glicerol ataca los grupos carbonilo del &cido
graso para producir ésteres de glicerol. Por lo tanto, la glicerolisis de &cidos grasos en
ausencia de catalizadores también puede ocurrir debido a la autocatalisis. En este
trabajo, se logré una conversion moderada de acido estearico (50,8 %) en 150 min, en
ausencia de catalizador. Dado que la glicerina actia como un nucled6filo débil al atacar
los grupos carbonilo de los acidos grasos, se requiere un catalizador &cido para mejorar
el desempefio de la conversion y facilitar la transferencia de protones [36, 39]. Tanto en
las reacciones autocataliticas como en las realizadas con muestras funcionalizadas con
10 y 15 %S/Si (Figuras 4.9.A y B), se observé un periodo de induccion a tiempos de
reaccion cortos, asociado con la formacién de monoglicéridos. Este efecto se debe a que
la naturaleza emulsionante de los monoglicéridos reduce la tension superficial de la
mezcla de reaccion, aumentando el area interfacial y mejorando la conversion una vez
formados los monoglicéridos [26]. Al superar este periodo de induccidn, las reacciones
catalizadas superaron la conversion de la reaccidn autocatalitica, respaldando la idea de
que se requiere un catalizador acido para mejorar el desempefio catalitico general.
Analizando las reacciones en las que se utilizaron los catalizadores con 10 %S/Si
(Figura 4.9.A), se puede observar que con el catalizador F10(G) se mantuvo una
actividad catalitica moderada hasta el final de la reaccion, alcanzando una conversion
del 70 % en 150 min. Por otro lado, con los catalizadores F10(C1) y F10(C2) se

aceleraron considerablemente las conversiones después de 60 min de reaccion.

Tabla 4.5. Resultados de densidad &cida y TOF para los catalizadores sintetizados.
Densidad 4cida* TOF

Catalizador

(sitiosnm?)  (h?)
F10(G) 0,80 203
F15(G) 1,00 170
F10(C1) 0,86 173
F15(C1) 1,46 52
F10(C2) 0,78 82
F15(C2) 0,92 204

*Densidad acida = SSA X N, en unidades compatibles.

BET
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El catalizador F10(C2) mostro la actividad mas alta, alcanzando casi el 95 % de
conversion a los 150 min, seguido por F10(C1) con una conversion cercana al 90 %. En
la Tabla 4.5 se presentan los valores calculados de la densidad de sitios acidos para cada
material. El catalizador F10(C1) mostré una densidad de sitios levemente mayor a
F10(C2) (0,86 sitios nm?y 0,78 sitios nm respectivamente), sin embargo, F10(C2)
reporté un area superficial significativamente mayor (620 vs. 280 m? g1) y el doble de
cantidad de SA por gramo de s6lido (0,8 vs 0,4 mmol g') en comparacion con F10(C1),
lo que explica su mejor desemperio catalitico.

Ademas, para evaluar la actividad intrinseca de los catalizadores, se calcul6 el
TOF (Turnover frequency) a 60 min de reaccion (ver Tabla 4.5). Este parametro
normaliza la actividad con respecto al nimero de sitios acidos presentes. El catalizador
F10(G) obtuvo el valor de TOF maés alto de la serie de catalizadores 10 %S/Si (pero
presentd el menor nimero de sitios totales, 0,36 mmol g medidos por titulacion
potenciométrica). Este comportamiento podria atribuirse al hecho de que con el método
de grafting, los grupos funcionales resultan mas accesibles para los reactivos ya que se
ubicarian preferentemente en la superficie externa del catalizador o en areas cercanas a
la entrada del poro. Como resultado, las moléculas grandes de reactivo podrian acceder
mas facilmente a los sitios activos, sin necesidad de difundir profundamente en las
cavidades internas de los poros para alcanzar un sitio acido. Estos resultados son
consistentes con los reportados utilizando los catalizadores soportados en silice KIT-6,
presentados en el capitulo anterior.

El catalizador F10(C1) presentd un TOF superior al de F10(C2) (173 h't vs. 82
h), lo que sugiere una mejor accesibilidad de sus sitios acidos. Sin embargo, su menor
namero total de sitios explica la menor conversion obtenida respecto a F10(C2). En
cambio, el sélido obtenido por co-condensacion (C2), con un mayor contenido de SA
total, alcanzé el equilibrio mas rapidamente y mostrd una actividad catalitica superior.
En los catalizadores con una relacion S/Si del 15 % (Figura 4.9.B), F15(C2) mostro la
mayor actividad catalitica, alcanzando un 90 % de conversién en 60 min y un 97 % en
150 min. En cambio, F15(C1) present6 una menor velocidad de reaccion, logrando un
92 % de conversion en 120 min. Aungue este ultimo exhibi6 la mayor densidad de sitios
acidos (1,46 sitios nm), su cantidad de SA total fue inferior a la de F15(C2) (0,75 vs.
1,10 mmol g1). Esto indica que, pese a tener una mayor concentracion de sitios acidos,

el nimero total de sitios accesibles fue menor, lo que limitd su actividad catalitica.
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Por su parte, F15(G) present6 una densidad &cida ligeramente superior a la de
F15(C2) (1,00 vs. 0,92 sitios nm™2), pero con un area superficial mucho menor (300 vs.
720 m? g1). Por lo tanto, la combinacion de alto contenido de sitios acidos total y gran
area superficial en F15(C2) resulté determinante para su mayor desempefio catalitico.

En consecuencia, con la misma proporcién de S/Si nominal (10 o 15 %S/Si), el
método de sintesis ejercio una influencia determinante en la actividad catalitica, siendo
el método de co-condensacion C2 el mas efectivo para sintetizar materiales con sitios
acidos accesibles para la reaccion de glicerdlisis. Ademas, los resultados que se
obtuvieron con el catalizador F15(C2) resultan de interés en la esterificacion de
glicerina con acido esteérico, ya que representa una mejora con respecto a informes
previos de la literatura. Aisha et al. [39], por ejemplo, probaron la glicerélisis con acido
estedrico utilizando solventes eutécticos profundos naturales (NADES) como
catalizador y lograron un nivel similar de conversion en 180 min bajo condiciones de
reaccion mucho mas severas (180 °C y 5 % de concentracion de catalizador, relacion
molar de reactivos 1:6). Roosdiana et al. [40] exploraron la esterificacion enzimatica
utilizando lipasa inmovilizada en una matriz de quitosano, obteniendo un rendimiento
de solo 41,04 %, en un tiempo de reaccion de 24 h, temperatura de 45 °C y una relacion
molar acido estearico:glicerina de 1:2. Mehejabeen Kotwal et al. [38] trabajaron en la
esterificacion de glicerina con &cido estedrico utilizando un complejo de cianuro
bimetalico Fe-Zn (DMC) como catalizador sélido, logrando una conversion de 62,2 %
de 4cido estearico a 180 °C y presion atmosférica con 5 % p/p del catalizador y una
relacién molar &cido esteérico:glicerina de 1:1.

4.2.2.2. Influencia de la variacion de la relacion molar S/Si: 10 y 15
%S/Si

En esta seccion, se analizaran los resultados obtenidos al variar el contenido
nominal de S/Si en cada método de funcionalizacion, en términos de conversion y
selectividad a los productos formados. En la Figura 4.10 se presentan las evoluciones de
la conversion en funcién del tiempo obtenidas en las reacciones utilizando los
catalizadores sintetizados por los tres métodos. En la Figura 4.11 se agregd un grafico
de barras comparativo de las selectividades para los productos deseados (como la suma
de MG+DG+TG) y de los productos no deseados (secundarios). Las selectividades

reportadas se calcularon a una conversién del 70 % en todos los casos.
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Figura 4.10. Conversion de acido estearico en funcion del tiempo. Catalizadores

funcionalizados mediante (A) grafting (G), (B) co-condensacion 1 (C1) y (C) co-

condensacion 2 (C2).
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En la Figura 4.10, se observa que un mayor contenido molar nominal de S/Si
incremento la conversion de &cido estearico, independientemente del método de sintesis.
Para las muestras sintetizadas mediante el método de grafting (G) (Figura 4.10.A),
transcurrido el tiempo de induccién, se observo una diferencia casi constante en la
conversion a lo largo del tiempo, de aproximadamente el 10 %, comparando F15(G) y
F10(G). Sin embargo, no se observaron diferencias significativas en la selectividad a los

productos deseados obtenidos se utilizaron estos dos catalizadores (Figura 4.11).
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Figura 4.11. Selectividad a productos deseados (MG+DG+TG) y a productos

secundarios con los diferentes catalizadores.

Aunque el catalizador F10(G) obtuvo una cantidad y densidad de sitios &cidos
menor que F15(G) (Tablas 4.3 y 4.5), ambos alcanzaron conversiones similares en 150
min, de 70 % y 76 % respectivamente, con una selectividad comparable hacia MG +
DG + TG (56 % para F10(G) y 53 % para F15(G)). Cabe destacar que, aun cuando el
contenido molar real de S/Si (Tabla 4.4) en F15(G) fue superior (7,40 % frente a 4,58 %
en F10(G)), el incremento en la conversion no fue de la misma proporcion. Este analisis
sugiere que, para este método de sintesis, aumentar la concentracion del %S/Si, no
mejoro significativamente la selectividad y solamente produce una mejora marginal en

la conversion.
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En el estudio de catalizadores funcionalizados mediante C1 (Figura 4.10.B),
después del periodo de induccion, F10(C1) alcanz6 una conversion de 48 % a los 90
min, mientras que F15(C1) alcanzé 73 % en las mismas condiciones y aumentd alin mas
a 96,5 % en 120 min. Este comportamiento se puede atribuir al mayor nimero de sitios
acidos totales presentes en F15(C1) y al incremento del contenido real de S/Si al pasar
8,77 %S/Si en la muestra F10(C1) a 14,93 %S/Si en F15(C1), lo que explica el aumento
en la actividad observada entre ambas muestras. Sin embargo, esto no se tradujo en una
mayor selectividad hacia los productos deseados: la selectividad a MG + DG + TG
obtenida con F15(C1) fue de 58 %, similar a la obtenida con F10(C1) (61 %), ambas
medidas a una conversion del 70 %.

Para los catalizadores sintetizados por el método C2 (Figura 4.10.C), tanto
F10(C2) como F15(C2) alcanzaron conversiones cercanas al 100 % en 150 min. Sin
embargo, el catalizador con el mayor contenido nominal de %S/Si logré alcanzar el
equilibrio en un menor tiempo: en 60 min logré una conversion del 90 %, mientras que
F10(C2) requirié una hora adicional para alcanzar el mismo nivel de conversion.
Ademas, F15(C2) presentd la mayor selectividad hacia los productos deseados con 82
% (MG+DG+TG) frente a 64 % obtenido con el F10(C2) (para la misma conversion,
del 70 %). En este caso, si bien el contenido real de S/Si medido por FRX, aumentd de
8,67 % en F10(C2) a 10,91 % en F15(C2), la diferencia no fue tan pronunciada como en
los catalizadores sintetizados por C1. No obstante, el incremento en conversién de acido
estearico y selectividad fue significativo. Esto sugiere que la actividad catalitica no
depende so6lo de la cantidad de azufre incorporado, sino también mejora con la
eficiencia en la oxidacion a grupos -SOsH. De hecho, la muestra F15(C2) reporto el
mayor contenido de grupos sulfonicos incorporados y oxidados, segun los resultados de
TGA-DTG (Tabla 4.4), lo que explica la mayor conversion y selectividad obtenida.

Finalmente, al comparar los seis catalizadores sintetizados y considerando una
conversion de aproximadamente el 70 %, se concluyé que F15(C2) alcanzé esta
conversion en un tiempo significativamente menor (45 min), y logré una selectividad a

productos deseados del 82 %, lo que demuestra su mayor rendimiento catalitico.

4.2.2.3. Reutilizacion de catalizadores en la esterificacion de glicerina

con acidos grasos de biodiesel de soja
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Si bien el &cido esteérico se utiliz6 como compuesto modelo para la evaluacion
preliminar en la glicerdlisis, los experimentos de reutilizacion se llevaron a cabo con
acidos grasos derivados del biodiesel de soja, ya que representan una materia prima de
relevancia industrial y ademas, se evitan las dificultades experimentales asociadas al
bajo punto de fusion del acido esteérico, que complican fundamentalmente las etapas de
recuperacion y lavado del catalizador, luego de cada ciclo de reaccion. Se selecciono el
catalizador F15(C2) para las pruebas de reutilizacion porgue, considerando una posible
aplicacion a gran escala, el método de sintesis de C2 (co-condensacion en un solo paso)
es el més sencillo de implementar entre los ensayados. Ademas, con esta muestra se
obtuvo la mayor conversion y selectividad hacia los productos de interés, en la reaccion
con &cido estearico.

La reutilizacién del catalizador F15(C2) se estudi6 durante tres ciclos
consecutivos. Los experimentos se llevaron a cabo en condiciones de esterificacion
estandar (1,4 % p/p de catalizador, 160 °C, 1800 rpm durante 150 min). Al final de cada
ciclo, el catalizador se separé y recuperd como se describe en la Seccién 2.6 del

Capitulo 2 y se reutilizo en el siguiente ciclo bajo las mismas condiciones de operacion.
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Figura 4.12. Estudio de reutilizacion del catalizador F15(C2). Conversion y
selectividad a (MG+DG+TG) obtenida al finalizar cada ciclo de reaccion (150 min).
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La Figura 4.12 resume los resultados de conversién y selectividad a

MG+DG+TG obtenidos al final de cada ciclo de reaccion (150 min). En el primer ciclo,

se logrd una conversion de acidos grasos del 76 %, con una selectividad del 62 % a

MG+DG+TG. Sin embargo, el catalizador mostré una pérdida progresiva de actividad,

alcanzando una conversion del 67 % en el segundo ciclo y disminuyendo al 63 % en el

tercer ciclo. La muestra de catalizador obtenida después del tercer ciclo de reaccion se

caracterizo por diferentes técnicas y se compar6 con la muestra fresca:

La titulacion potenciométrica mostré una reduccion en la concentracion de sitios
acidos activos a lo largo de los ciclos. El catalizador fresco, utilizado en el primer
ciclo, presentd una cantidad de SA inicial de 1,1 mmol g, que disminuyé a 0,71
mmol g* al final del primer ciclo, y posteriormente a 0,65 mmol g* después del
tercer ciclo. Esto representa una reduccion total del 41 % en la cantidad de SA

activos.

El area superficial especifica después de tres ciclos de reutilizacion disminuy6
considerablemente (190 m? g*) en comparacion con la muestra fresca (720 m? g
1, y el volumen total de poros también disminuyd a mas de la mitad (de 0,70 cm?®
gl a 0,30 cm® g?1). Esta reduccion significativa en el area BET indicaria la
presencia de una gran cantidad de moléculas de reactivo y/o producto adsorbidas.
Sin embargo, aunque el area especifica disminuy0 significativamente, la actividad

no cayo proporcionalmente.

Luego, los resultados de fluorescencia de rayos X (FRX) confirmaron la
preservacion del contenido de azufre en el catalizador usado: de 10,91 %S/Si
contenido en la muestra fresca a 9,4 %S/Si en la muestra usada, por lo que se
descarta que la pérdida de actividad se deba al leaching de los grupos funcionales
azufrados. Por lo tanto, la desactivacion podria deberse al ensuciamiento del
catalizador, causado por la acumulacién de subproductos de alto peso molecular.

El analisis por microscopia electrénica de barrido (SEM) respalda la hipétesis del
ensuciamiento del catalizador. En la Figura 4.13, se presentan las imagenes de
SEM de la muestra fresca y del catalizador usado al finalizar el tercer ciclo de

reaccion. Si bien la morfologia general parece mantenerse, es decir que no se
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evidencia ninguna alteracion de la estructura externa, se observaron diferentes
caracteristicas superficiales. En la imagen del catalizador fresco (Figura 4.13.A),
las particulas presentan una textura bien definida y homogénea, con una superficie
rugosa uniformemente distribuida. Por el contrario, la imagen del catalizador
usado (Figura 4.13.B) muestra areas méas oscuras, como capas mas densas y areas
compactas, posiblemente debido a la acumulacién de subproductos de alto peso

molecular.

Figura 4.13. (A) Imagenes SEM del catalizador F15(C2) fresco y (B) usado por tres
ciclos.
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Figura 4.14. Perfiles de DTG de la muestra F15(C2) fresca y usada en tres ciclos de

reaccion.
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e Los resultados del analisis termogravimétrico (TGA/DTG) (Figura 4.14) muestran
los perfiles derivados del termograma de ambas muestras. Comparando el
catalizador fresco y usado, se revela un marcado aumento de compuestos
residuales tras el tercer ciclo de reutilizacion, evidenciado por un pico amplio en
el mismo rango de temperatura donde aparecen las descomposiciones de los
grupos —SH (350 °C) y —SOsH (450 °C) del catalizador fresco. Esto respalda la
hipotesis del ensuciamiento del catalizador, ya que probablemente el pico amplio
estaria asociado con depdsitos de subproductos que estaban ausentes en el
material fresco. Por lo tanto, estos resultados confirman que la desactivacion del
catalizador se debe principalmente al ensuciamiento por acumulacion de
subproductos de alto peso molecular més que a la lixiviacion de sitios acidos

activos.

4.3. Conclusién

Los materiales mesoporosos FDU-12 funcionalizados con grupos sulfénicos se
sintetizaron mediante tres métodos diferentes: grafting y co-condensacion (C1 y C2),
con 10 y 15 %S/Si. El andlisis estructural mostro que los catalizadores sintetizados por
grafting conservaron la mesoestructura tridimensional, pero resultaron en una menor
incorporacion de grupos —SH y oxidacion a grupos —SOzH, mientras que los métodos de
co-condensacion mejoraron la fijacion del azufre a expensas de perder parcialmente el
orden estructural. Los catalizadores sintetizados por co-condensacion 2 (C2) mostraron
una mayor fijacion del azufre, con relaciones molares S/Si cercanas a los valores
nominales. En particular, F15(C2) presentd el contenido de SA maés alto, con una mayor
densidad de sitios Brgnsted, confirmada por titulacion potenciométrica y FTIR con
adsorcion de piridina.

En la reaccion de esterificacion de glicerina con &cido esteérico, todos los
catalizadores fueron activos en las condiciones ensayadas, aunque con marcadas
diferencias en conversion y selectividad, segin el método de sintesis. EI F15(C2)
mostré el mejor desempefio catalitico, alcanzando conversion cercana al 100 % en 150
min con una selectividad del 82 % a productos deseados (MG+DG+TG) cuando habia

convertido el 70 % de 4cido estearico. Finalmente, su reutilizacion se confirmd en ciclos
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de esterificacion con acidos grasos derivados del biodiesel, manteniendo una actividad y
selectividad significativas durante tres ciclos consecutivos.

En conclusion, los resultados obtenidos demuestran que el método de co-
condensacion C2, con un 15 %S/Si, ofrece una estrategia eficaz para obtener
catalizadores a partir de la silice tridimensional FDU-12, con alta cantidad de sitios
acidos, estables y selectivos, demostrando su potencial para aplicaciones practicas e

industriales.
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Capitulo 5
Catalizadores

soportados en

Nanotubos de silice y
SBA-15 large pore
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Resumen

En este capitulo se presentard el estudio de materiales novedosos de silice
mesoporosa, especificamente nanotubos de silice y SBA-15 large pore. Se describiran
sus principales caracteristicas estructurales y texturales, y se analizaran los diferentes
métodos de sintesis y sus modificaciones. Se discutird como la incorporacion de grupos

sulfénicos modificaron las propiedades texturales, acidas y morfologicas de los
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materiales y, finalmente, se evaluard el comportamiento de estas silices en la

esterificacion de glicerina con acido estearico.

5.1. Introduccidén

A partir de las condiciones de sintesis de la silice FDU-12 y, mediante
variaciones relativamente simples en pardmetros como la temperatura de sintesis o del
tratamiento hidrotermal, la velocidad de agitacion, la relacion molar de los reactivos, la
adicion de agentes de hinchamiento o el empleo de diferentes disolventes, es posible
ajustar simultaneamente el tamafio de poro, el ordenamiento de los canales y la
morfologia final de los s6lidos mesoporosos preparados bajo condiciones &cidas. Con la
modificacion de algunas de las condiciones de sintesis, se han desarrollado estructuras
alternativas como nanoesferas de silice, nanotubos de silice, SBA-15 de gran tamafio de
poro (SBA-15 large pore) y FDU-12 con poros ultra grandes. Todos estos materiales, si
bien comparten precursores, presentan diferencias estructurales significativas [1].

Existe un creciente interés en el estudio de los nanotubos de silice (NTS) ya que
constituyen materiales de morfologia tubular con paredes delgadas de estructura hueca
con posibles aplicaciones en catalisis, adsorcion, sensores y electronica [2-8]. Aunque
se han descrito nanotubos de diversos materiales inorganicos, como los nanotubos
metalicos [9,10], nanotubos de silice [2, 11-14] y los nanotubos de carbono [14-17], la
formacion controlada de una nanoestructura tubular con diversas composiciones
qguimicas continGa siendo una tarea compleja en la sintesis de nanomateriales [18].
Varios autores informaron sobre la sintesis de nanotubos mediante el método soft-
template [19-22] ofreciendo una atractiva via para la obtencion de estos materiales [23-
26]. Huang et al. lograron sintetizar NTS utilizando fibras de crecimiento dinamico de
aminoacidos anfifilicos como plantilla [22]. Adachi informé sobre la sintesis
nanotubular utilizando clorhidrato de laurilamina [27]. Hartgerink y Yuwono los
obtuvieron con dimensiones ajustables mediante la condensacion de TEOS en plantillas
de nanofibras peptidicas-anfifilicas [28]. Ding et al. y Yu et al. sintetizaron nanotubos
mediante el autoensamblaje de surfactante y silicatos inorganicos [29,30]. Todos los
estudios anteriores se centraron en la sintesis de nanotubos de silice y, en general, se
necesitaron plantillas o acidos muy especificos. Por lo que, se ha evidenciado que la

utilizacion de surfactantes de copolimeros en blogue (comunmente Pluronic), con
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micelas individuales también pueden moldear particulas discretas con mesoporos
individuales, ya sean esféricos [2, 31-33] o cilindricos [2, 18, 30], facilitando la
formacion de nanoesferas huecas y nanotubos [34]. En condiciones apropiadas, una
plantilla surfactante comdn basada en PEO, Pluronic P123 (EO20PO70EQ20), resultd
adecuada para la sintesis de nanotubos de silice [18,3 3, 35], pero estos presentaban alta
curvatura, agregacion y agrupamiento [36]. Otro surfactante comun es el Pluronic F127
(EO106PO70EQ106), con bloques largos de PEO, que generalmente forma micelas
esféricas [37] y puede ser aceptado como molde micelar para nanotubos al combinarlo
con un agente de hinchamiento adecuado. Sin embargo, la tendencia de Pluronic F127 a
moldear nanoesferas es significativa, y puede provocar la contaminacion de los
nanotubos con las nanoesferas [2]. En particular, se demostré que el aumento de la
longitud de la cadena del surfactante o la adicién de un expansor micelar (agente de
hinchamiento) son eficaces para el control del tamafio de poro en silices con matrices
hexagonales bidimensionales (2-D) de poros cilindricos. El uso de expansores micelares
es particularmente conveniente, ya que, idealmente, se puede aumentar de manera
continua el diametro de poro incrementando la cantidad de agente de hinchamiento
utilizado [33].

En este trabajo, se identific6 un par tensioactivo/agente de hinchamiento
adecuado para sintetizar silices mesoporosas de poros grandes bien definidos. Estos son:
un surfactante de copolimero en bloque (Pluronic F127, EO 106 PO 70 EO 106) y un
agente de hinchamiento (tolueno) que se solubiliza fuertemente en micelas de la familia
de tensioactivos PEO-PPO-PEO. Tal combinacion proporciona plantillas micelares para
mesoporos tanto esféricos como cilindricos. En condiciones de baja temperatura (11-12
°C), se produce nanotubos de silice y SBA-15 de poro grande (SBA-15 LP) de
estructura hexagonal bidimensional con mesoporos cilindricos [2].

Los nanotubos de silice se sintetizaron empleando Pluronic F127 como
surfactante copolimérico, fuente de silicio de tetraetilortosilicato (TEOS) y tolueno
utilizado como expansor de micelas, obteniéndose una estructura unidimensional de
canales huecos, con tamafios controlables segln las condiciones de sintesis.

La silice SBA-15 large pore sintetizada en este trabajo se obtuvo a partir de
modificaciones en las condiciones de sintesis utilizadas para nanotubos de silice. La
SBA-15 convencional, que usualmente se prepara usando el surfactante Pluronic P123 y
TEOS como fuente de silice, tiene canales hexagonales ordenados, con un tamafo

medio de 5 a 10 nm. En cambio, la SBA-15 LP utiliza Pluronic F127, temperaturas de
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sintesis mas bajas y tolueno como aditivo orgénico, y el tratamiento hidrotermal es mas
prolongado que el de la silice SBA-15 convencional. Esto permite formar mesoporos
cilindricos mas grandes, de entre 15 y 30 nm, pero manteniendo el ordenamiento tipico
de la SBA-15 [2, 38, 39]. Las caracteristicas mencionadas hacen especialmente atractiva
a la silice para reacciones que involucran moléculas voluminosas, donde un mayor
didmetro de poro mejora la accesibilidad hacia los sitios cataliticos.

El objetivo de este capitulo fue estudiar nanotubos de silice y silice SBA-15
large pore, siguiendo la misma estrategia planteada en los capitulos anteriores:
introducir sitios acidos Brgnsted en la estructura mesoporosa mediante la incorporacion
de grupos —SO3H y conservar la estructura de referencia de las silices sin funcionalizar.
En los nanotubos de silice, se considera como hipotesis que la incorporacion de los
grupos funcionales sea principalmente en la superficie externa de los nanotubos y no en
el interior de los poros, ya que esto favoreceria la accesibilidad de los reactivos.

Cabe destacar que no se encontraron reportes de éstos materiales tal como se
sintetizaron en este trabajo, es decir, modificados con grupos sulfonicos. De esta
manera, se evaluara el efecto de la incorporacion de los grupos funcionales sobre las

propiedades texturales, estructurales y cataliticas de los materiales.

5.2. Resultados

5.2.1. Nanotubos de silice

Se sintetizaron nanotubos de silice (NTS) sin grupos funcionales, siguiendo el
procedimiento descripto en la Seccién 2.1.3 del Capitulo 2. También se funcionaliz
mediante los tres métodos de sintesis: grafting y co-condensacién 1y 2, incorporando
relaciones molares de 10 y 15 %S/Si (metodologia detallada en la Seccién 2.2 del
Capitulo 2).

Particularmente, en la sintesis de NTS funcionalizado mediante el método C2,
donde el TEQS, el tolueno (utilizado como agente expansor de micelas), el precursor de
azufre para funcionalizar (MPTMS) y el perdxido de hidrégeno para oxidar, se
adicionaron simultdneamente, no se observé la formacion de gel al finalizar la etapa
hidrotermal. Este resultado podria atribuirse a que la incorporacion conjunta de los

precursores en las condiciones tipicas de sintesis de NTS (11 °C, agitacion suave),
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alteraron el proceso normal de condensacion de la silice, desestabilizando el sistema
surfactante-silice, e interfiriendo en la formacion del orden mesoporoso [40-12]. La
sintesis se intenté con ambas relaciones molares S/Si por duplicado y, en todos los
casos, se obtuvo el mismo efecto. En funcién de estos resultados experimentales, la
funcionalizacién de los nanotubos de silice, solo fue posible con los métodos de grafting
y co-condensacion 1.

5.2.1.1. Estudio de las condiciones de sintesis

Dado que los nanotubos de silice (NTS) representan una clase de materiales
mesoporosos novedosos y poco explorados en la literatura, especialmente en lo que
respecta a su funcionalizacion con grupos sulfénicos, el primer estudio fue abordar la
sintesis de la silice sin funcionalizar (NTS). Para ello, se sigui6 el procedimiento
reportado en la bibliografia [2]. Esta sintesis presenta la particularidad de que, al
finalizar el tratamiento hidrotermal, resulta en un gel en lugar de un precipitado como
ocurre en las silices mesoporosas convencionales (SBA-15, KIT-6, FDU-12, MCM-41,
etc.). El gel debe someterse a un secado bajo flujo de aire comprimido hasta reducir su
volumen en unas 3-4 veces, seguido de un secado adicional en horno de vacio a 60 °C.

Considerando que el método de secado utilizado en bibliografia es de mucha
duracion, costoso y que no todas las condiciones experimentales estan reportadas, en el
presente trabajo se adopté una estrategia alternativa, en la que el gel obtenido al
finalizar el tratamiento hidrotermal, se someti6 directamente a secado en estufa de vacio
a 60 °C (sin lavado previo), hasta obtener un sélido completamente seco. Las etapas
finales de calcinacion para eliminar el surfactante, y secado, se mantuvieron de acuerdo
con lo descrito en la Seccion 2.1.3 del Capitulo 2.

Una vez obtenido el material, se caracterizé6 mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), lo que permitid observar la morfologia general del s6lido, y microscopia
electronica de transmision (TEM), que brindd informacién mas detallada de la
estructura interna y porosa del material, con el objetivo de corroborar la formacion
nanotubular tipica de estos materiales.

En las imagenes de SEM (Figuras 5.1.A) se observa la morfologia externa del
solido, mostrando estructuras alargadas con forma tubular, propias de los nanotubos de
silice, con paredes mesoporosas delgadas. Se distinguen claramente los poros

cilindricos asociados a nanotubos individuales, lo que confirma la correcta formacion de
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este tipo de materiales [34], aunque se aprecia que son de mayor tamafio que los
nanotubos reportados en [2]. Se sugiere que el tamafio observado en éstas imagenes
SEM, esta asociado a la presencia de &cido clorhidrico (HCI) durante el tratamiento
hidrotermal en la sintesis de silices mesoporosas y en la etapa del secado (que se realizd
sin lavado previo), ya que una mayor concentracion de HCI puede conducir a particulas
més grandes y uniformes, debido a que la polimerizacion de la silice es més lenta y se
da preferentemente sobre las micelas ya formadas. En condiciones menos &cidas, la

nucleacion descontrolada produce particulas pequefias y menos uniformes [43, 44]. Se

A B

Figura 5.1. (A) Iméagenes de SEM, (B) Imagenes de TEM, de la muestra NTS

sintetizada bajo condiciones de sintesis originales [2].
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observo que las particulas tienden a formarse con longitudes variables (de hasta varios
micrometros) y aglomerados, aunque en algunos casos se fragmentaron en secciones
mas cortas, probablemente como consecuencia de la calcinacion o del tratamiento de
sonicacion aplicado durante la preparacion de la muestra [2]. Resulta interesante
observar que existen fracciones de nanoesferas huecas (Figura 5.1.A con 100 nm), cuya
presencia podria atribuirse a un proceso de gemacién, como ha sido reportado en la
literatura para sistemas similares [45, 46]. Este proceso conduce a la fragmentacion
parcial de los nanotubos y a la aparicion de estructuras esféricas. También cabe sefialar
que, en la bibliografia de base para este estudio [2] la formacién de nanoesferas huecas
fue obtenida al modificar condiciones de sintesis tales como la agitacion y el tiempo de
reaccion, por lo que no resulta inesperado que en este trabajo se hayan formado, al
menos en pequefias proporciones.

Las imagenes de TEM (Figura 5.1.B) aportan evidencia directa de la estructura
interna del material. Se distinguen cavidades huecas bien definidas, que confirman la
formacion de la estructura nanotubular ordenada esperada. Ademas, los tubos presentan
diametros y canales homogéneos, demostrando la correcta organizacion de la
mesoestructura.

La combinacion de las caracterizaciones por imagenes SEM y TEM confirma
que el procedimiento de sintesis empleado permitid obtener con éxito la morfologia
tubular caracteristica de los NTS. En este contexto, el anclaje de los grupos funcionales
se produciria en la superficie externa de los nanotubos, facilitando la accesibilidad de
las moléculas reactivas durante las aplicaciones cataliticas.

El material obtenido anteriormente fue el esperado. Sin embargo, no resultd
viable experimentalmente continuar con la metodologia propuesta por Huang y Kruk
[2], debido a que, en la etapa de secado de la muestra, el elevado contenido de &cido
clorhidrico utilizado en la formacion del gel (que no fue lavado antes del secado),
provoco problemas de corrosion tanto en la estufa como en la bomba de vacio. Esto
oblig6 a explorar alternativas para el secado de las muestras: (i) una de ellas consistio en
lavar el gel obtenido y luego de ello, llevar la muestra a calcinacion, sin secado previo.
(i) Otra de las alternativas consistio en lavar el gel con abundante agua destilada, secar
en estufa (sin sistema de vacio) a 60 °C y finalmente calcinar. Para determinar qué
estructuras se formaron en ambas alternativas, se realizo la caracterizacion por SEM. En
la Figura 5.2 se comparan las micrografias de los materiales obtenidos, evidenciando las

diferencias morfoldgicas resultantes del cambio en la etapa de secado.

141



Lourdes Vergara

Figura 5.2. Imagenes SEM de (A) NTS sin secar y luego calcinado, (B) NTS secado a
60 °C y luego calcinado.

En la Figura 5.2.A se presentan las micrografias SEM de la alternativa (i), donde
la muestra NTS fue lavada y posteriormente calcinada sin etapa de secado, mientras que
la Figura 5.2.B corresponde a la opcion (ii), donde la muestra se lavo y se sec6 a 60 °C
y luego se calcind. En ambos casos si bien no se alcanzé la misma homogeneidad en la
morfologia tubular mesoporosa que en la sintesis original con secado en vacio, se
evidenci6 la formacién de nanotubos de silice, aunque de menor tamafio. La diferencia
de tamarfio podria estar relacionada con el procedimiento realizado: en estas muestras se
realiz6 un lavado con agua destilada previo al secado, a diferencia de la muestra NTS de
la Figura 5.1, que se llevo directamente a la etapa de secado sin lavado del HCI. Como
se menciond anteriormente, la concentracién de HCI durante la sintesis influye en la
formacion de la estructura y en el tamafio de la silice obtenida. En este caso, al
disminuir el contenido &cido en la etapa de secado, la formacidn de nanotubos de gran
tamafio se vio limitada, dando lugar a estructuras nanotubulares méas pequefias y con
menor uniformidad [43, 46]. En la muestra de la Figura 5.2.A se observan nanotubos de
silice entrelazados, finos y fragmentados, probablemente debido a rupturas durante
alguna etapa de la sintesis o bien por el proceso de sonicacion previo a la observacién
por microscopia. La superficie externa presenta paredes lisas y se identifican canales
tubulares bien definidos, semejantes a los obtenidos en la sintesis de referencia.
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En la Figura 5.2.B, los nanotubos fueron estables durante la observacion y se
observaron més definidos. La muestra presentdé nanotubos mas largos, continuos y
unidos entre si, formando ramilletes o una red tridimensional, sugerida por la
disposicion gque presentan los nanotubos. Algunos NTS aparecen doblados o curvados,
pero manteniendo la estructura sin romperse.

Con los resultados obtenidos, se puede confirmar que la estructura de nanotubos
de silice se logré formar incluso sin recurrir al secado en estufa de vacio, realizando un
lavado del gel para eliminar el exceso de HCI, previo a la calcinacion. Esto permite
plantear una alternativa en el procedimiento de sintesis, garantizando la preservacion de
la morfologia buscada y con la posibilidad de continuar con las etapas de

funcionalizacion y evaluacion catalitica.

5.2.1.2. Métodos de funcionalizacion

Se funcionaliz6 el material NTS mediante los métodos de grafting y co-
condensacion 1 (C1) con las dos relaciones molares (10 y 15 %S/Si). En esta seccidn se

estudiaran las modificaciones realizadas en cada método.

5.2.1.2.1. Funcionalizacion por Grafting

Se sintetizaron las muestras N10(G) y N15(G). Para ello, se obtuvo en primer
lugar la silice sin grupos sulfénicos mediante el método original; es decir, sin lavado de
gel, con etapa de secado en estufa de vacio a 60 °C y al final, calcinacion. Luego de
obtener los NTS, se realizé la funcionalizacion por grafting utilizando MPTMS, como
se describe en la Seccion 2.2.1 del Capitulo 2.

Con el fin de evaluar si el método de funcionalizacion permitié conservar la
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morfologia y estructura tubular caracteristica de los nanotubos de silice, se analizé la
muestra N15(G) por SEM (Figura 5.3). En las micrografias obtenidas se distinguen los
canales nanotubulares tipicos, junto con la textura porosa y las paredes lisas que los
caracterizan. Asimismo, las particulas presentaron un tamario similar al observado en la
muestra original NTS (Figura 5.1). Estos resultados permiten concluir que la
incorporacion de grupos sulfonicos por grafting no alteré la morfologia de partida,

dando lugar a nanotubos funcionalizados que mantienen su estructura cilindrico-tubular.

5.2.1.2.2. Funcionalizacion por co-condensacion C1

Se prepararon las muestras N10(C1) y N15(C1). En esta seccion se presentara el
estudio realizado con la muestra funcionalizada con 15 %S/Si. En este procedimiento, el
precursor de azufre se incorporo6 junto con la fuente de silicio durante la sintesis, y en
una etapa posterior se llevo a cabo la oxidacion para generar los grupos sulfonicos. En
este caso, el secado se realizd en estufa de vacio a 60 °C y la muestra fue extraida con
solvente para eliminar los restos del surfactante. Mediante distintas técnicas de
caracterizacion, se busc6 comprobar si con el método Cl para obtener una silice
funcionalizada, permitia conservar la morfologia tubular caracteristica de los nanotubos
de silice.

La primera técnica utilizada fue micrografia SEM, para corroborar la morfologia
que obtuvo la muestra funcionalizada N15(C1). En la Figura 5.4.A se observa que no
hubo presencia de la morfologia cilindrica tubular esperada como en los NTS sin
funcionalizar visto en la Figura 5.2. Debido a que en la muestra fueron llevadas a cabo
todas las etapas de sintesis (tratamiento hidrotermal, secado, extraccion y oxidacion), v,
que no present6 la morfologia tubular esperada, se consideraron tres factores claves que
podrian haber afectado la formacién de los nanotubos: (i) la incorporacion del precursor
de azufre (MPTMS) podria interferir en la autoorganizacion micelar impidiendo el
desarrollo de la estructura, (ii) el método de secado del gel al finalizar el tratamiento
hidrotermal podria perjudicar en la formacion de nanotubos debido a la incorporacion
de los grupos acidos o (iii) la extraccion con solvente del surfactante alterd la estructura
nanotubular.

Experimentalmente, y con el objetivo de profundizar en la sintesis de nanotubos
funcionalizados, se busco descartar los puntos (ii) y (iii) mediante un estudio del secado

y extraccion del material. Si bien la estructura desordenada podria atribuirse al punto (i)
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Figura 5.4. (A) N15(C1), (B) Secado a 60°C con sistema de vacio y extraccion con

solvente, (C) Secado a 80 °C con sistema de vacio sin extraccion, (D) Secado a 80
°C en estufa convencional sin extraccion, (E) Secado a 100 °C con sistema de vacio

sin extraccion, (F) Secado a 100 °C y calcinado.

dado por el agregado conjunto de precursores, como ocurre en los casos de KIT-6 y
FDU-12, en que la estructura de partida también se vio afectada al utilizar el método de
sintesis C1, se considerd pertinente explorar otras alternativas antes de sugerirlo como
conclusion.

De manera complementaria, se empled la técnica de titulacion potenciométrica
para medir la cantidad de sitios acidos (SA) en la muestra N15(C1). El resultado de SA
totales fue de 0,25 mmol g. Este valor resulta mas bajo de lo esperado, teniendo en

cuenta que otros materiales estudiados como KIT-6 o FDU-12 funcionalizados por el
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mismo método, reportaron un valor promedio de 0,5 mmol g*. Es por ello que se
sugirio una baja eficiencia en la oxidacion en N15(C1) y también se realiz6 un estudio

detallado de esta variable, presentada en la siguiente seccion.

5.2.1.2.2.1. Estudio de secado de N15(C1)

Dado que el secado en vacio convencional fue un punto que se plante6 como
posible causa de la no formacion de la estructura tubular para el material N15(C1), y
que, por otro lado, el secado en estufa tradicional (sin conexion a la bomba de vacio)
con grandes cantidades de muestra &cidas generaria también problemas de corrosion, se
disefio un sistema alternativo de secado empleando equipos de vidrio: el sistema fue el
mismo que se utilizé en las reacciones cataliticas, y consistio en un bafio termostatizado
con un balén de 100 mL conectado a un sistema de vacio con una presion maxima de
400 mmHog.

Para realizar las pruebas se sintetizd nuevamente la muestra N15(C1), pero a
diferencia del anterior, el gel resultante al finalizar el tratamiento hidrotermal, se dividio
en cuatro partes, que fueron sometidas a diferentes condiciones de secado:

a) Una fraccion de muestra se seco en el sistema de vacio a 60 °C hasta obtener un
solido completamente seco (40 h), y luego se realizé la extraccion con solvente
(24 h).

b) Otra fraccion de muestra se secé en el sistema de vacio a 80 °C hasta obtener un
solido completamente seco (24 h), para disminuir el tiempo de secado. En este
caso, no se realizd la extraccion del surfactante para independizarse de otras
posibles variables que afecten al material.

c) Una pequefia fraccion se seco en una estufa convencional a 80 °C, con el fin de
comparar el efecto de este procedimiento mas simple, con el anterior. En este
caso, tampoco se realizo la extraccion del surfactante.

d) La ultima fraccion de gel, se secd en el sistema de vacio a 100 °C, lo que
permitio acortar el proceso a 8 h hasta obtener un solido seco.

Para verificar la morfologia formada de las cuatro alternativas, se utilizé la
técnica de caracterizacion por SEM. En la Figura 5.4.B-E, se presentan las micrografias
resultantes de las opciones a-d respectivamente.

En la Figura 5.4.B se observa que las estructuras de los nanotubos son alargadas

y finas, con una morfologia similar a fibras, entrelazadas entre si y formando una red
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densa y aglomerada en forma de ramilletes. Es posible que durante las etapas de secado
en vacio a 60 °C o la extraccion, los nanotubos se aglomeraron perdiendo el
ordenamiento de los canales tubulares, pero manteniendo en partes el aspecto de fibras.
Por lo tanto, el material no presentd un ordenamiento de nanotubos bien definidos, pero
si sugiere que la tendencia a formar una estructura tubular esta presente pero de menor
tamafio. Esta morfologia observada expone una mayor superficie con los grupos acidos
anclados, favoreciendo la accesibilidad para las moléculas reactivas.

En la Figura 5.4.C se observan particulas sin morfologia definida, con
superficies irregulares. No se distingue la formacion de nanotubos bien definidos, sino
mas bien aglomerados amorfos, y con presencia de pequefas esferas dispersas. Esto
sugiere que, bajo estas condiciones de secado a mayor temperatura (80 °C), la estructura
tubular no logré desarrollarse adecuadamente, dando lugar a un soélido sin orden
aparente.

En la Figura 5.4.D se visualiza una morfologia heterogénea, con gran cantidad
de particulas esféricas, indicando una pérdida total de la morfologia tubular.

Por ultimo, para verificar el comportamiento del secado, se incrementd la
temperatura del bafio termostatizado a 100 °C con el fin de reducir el tiempo de
permanencia del gel en el sistema de vacio. De esta manera, el aumento de temperatura
permitio acortar el proceso de secado. En la Figura 5.4.E se observa que tampoco se
distinguen nanotubos definidos, sino una morfologia sin definir con apariencia de
textura granular con presencia de particulas esféricas. EI aumento de la temperatura de
secado podria haber favorecido la formacidon de estructuras menos porosas, lo que
sugiere que el procedimiento acelerado para el sistema de vacio, afectdé negativamente a
la formacion de los nanotubos.

Por lo tanto, en ninguna de las condiciones de secado evaluadas se logro
reproducir la morfologia tubular caracteristica de los NTS funcionalizados. En todas las
muestras se evidencié una tendencia hacia la formacion de particulas irregulares, e
incluso esféricas en algunos casos, lo que confirma que el método de secado resulta un
factor critico para mantener la estructura tubular. No obstante, puede concluirse que el
secado mediante el sistema de vacio propuesto a 60 °C (alternativa a, Figura 5.4.B) fue
la condicién que mas se aproximo a la obtencion de la morfologia deseada de

nanotubos, y la elegida para realizar las siguientes preparaciones.
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5.2.1.2.2.2. Estudio de eliminacion del surfactante

El método de secado seleccionado fue el de la alternativa (a), previamente
explicado, donde el gel se secd en el sistema de vacio a 60 °C y posteriormente fue
sometido a extraccion con solvente para eliminar el surfactante. Esta condicion se tomo
como referencia para verificar si la etapa de extraccion fue responsable de las
modificaciones morfoldgicas del material; dado que no se realiz6 el estudio de la
muestra Unicamente seca mediante el método de sistema de vacio propuesto (sin
extraccion) que permita eliminar esa variable.

En las demaés alternativas no se elimind el surfactante, y se eligié a la muestra
seca a 100 °C para calcinar, con el objetivo de evaluar los cambios ocurridos entre las
etapas de secado y extraccidon. En este caso, la calcinacion se aplicd Unicamente de
manera comparativa para eliminar completamente el surfactante, aunque lo maés
adecuado es realizar la extraccion, a fin de preservar los grupos acidos presentes en el
material. EI Unico objetivo fue confirmar la morfologia resultante por SEM (Figura
5.4.F). En este caso, la estructura obtenida mostr6 aglomeraciones esféricas bien
definidas, presentes también en la muestra con surfactante, pero se eliminaron los
grandes blogques porosos que habia presentes en ella.

Por lo tanto, la ausencia de la morfologia cilindrico tubular, no se debe a la etapa
de extraccion (ni calcinacion), ya que cuando la muestra fue extraida (Figura 5.4.B), se
obtuvo la estructura fibrosa, similar a los NTS. Mientras que cuando la muestra se
calcind (Figura 5.4.F), se observd una morfologia comparable a la muestra sin
eliminacién de surfactante. Entonces, se comprob6 que ni la etapa de secado ni la de
extraccion fueron las que produjeron cambios en la morfologia nanotubular.

Finalmente, luego de analizar las diferentes estrategias para la sintesis mediante
el método de co-condensacion C1, se confirma que con ninguna modificacion se logr6
obtener la estructura tipica observada en los NTS sin funcionalizar. Esto sugiere
entonces, que la principal limitacion para la formacion de nanotubos fue por la
incorporacion del precursor de azufre durante la etapa de formacion de la estructura
mesoporosa. Tal como se ha reportado extensamente en la bibliografia [47-49], y
verificado en el presente trabajo, el método de co-condensacion puede inducir al
colapso de la estructura mesoporosa, impidiendo la formacion de una mesoestructura

ordenada.
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En conclusion, se determind que la temperatura de secado éptima para preservar
una morfologia similar a los NTS en los materiales sintetizados por co-condensacion 1,
es 60 °C, aun cuando el proceso demande tiempos prolongados. Si bien bajo estas
condiciones, no se obtuvieron nanotubos perfectamente definidos, si se generaron
estructuras fibrosas que representan lo mas cercano a la morfologia tubular original en
ausencia de grupos &cidos. Este estudio continta en desarrollo, dado que el objetivo es
alcanzar la obtencion de estructuras nanotubulares con la incorporacion de grupos

sulfonicos en la superficie del material.

5.2.1.2.2.3. Estudio de oxidacién de —-SH a -SO3zH

La muestra original de N15(C1) (Figura 5.4.A) fue caracterizada mediante
titulacion potenciométrica, obteniéndose un valor de cantidad de sitios &cidos de 0,25
mmol g-1. Este resultado se considera moderado-bajo, especialmente si se compara con
las silices mesoporosas KIT-6 y FDU-12, sintetizadas previamente bajo el mismo
método C1, que alcanzaron valores promedios a 0,5 mmol g*. Se planted la hipétesis de
que el bajo contenido de SA podria estar asociado a la etapa de oxidacion de los grupos
tiol (~SH) a grupos sulfonicos (-SOsH) ya que la misma se llevé a cabo post-sintesis de
la estructura mesoporosa, es decir, una vez extraido el surfactante del material y en
condiciones de temperatura ambiente con disolucion de metanol (mas detalles en
Seccion 2.2.2 del Capitulo 2).

Con el objetivo de corroborar la hip6tesis propuesta, se implementaron dos
alternativas de re-oxidacion del catalizador, lo que permiti6 evaluar comparativamente
la eficiencia del procedimiento y la cantidad de SA total del material. Para ello, la masa
de catalizador disponible se dividi6 en dos fracciones para realizar el siguiente estudio:

1) Re-oxidacion por el método de Bossaert (N15(C1)OXBOSS): El catalizador

N15(C1) fue sometido nuevamente al procedimiento de oxidacion descrito por

Bossaert et al.[50]. Para ello, la masa de catalizador disponible se dispers6 en

una solucion de metanol con la cantidad adecuada de perdxido de hidrogeno,

manteniendo en agitacion durante 24 h a temperatura ambiente.

2) Re-oxidacion en autoclave (N15(C1)OXAT): En este caso, la masa de
catalizador se mezcld con una disolucion de HCI y peroxido de hidrdgeno,
dentro de un autoclave. El tratamiento se llevo a cabo en una estufa a 100 °C
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durante 24 h. Esta opcidon buscd simular las condiciones de oxidacion del
método de co-condensacion C2 (no logrado en nanotubos de silice),
caracterizado por una oxidacion mas severa Yy eficiente debido a la combinacion

de medio &cido, agente oxidante y tratamiento hidrotermal.

Tabla 5.1. Resultados de cantidad de sitios acidos (SA) determinados por titulacién
potenciométrica y %p/p de —SH y —SOzH derivados de la termogravimetria, para la

muestra N15(C1) original y sus alternativas re-oxidadas.

Tit. Pot. Termogravimetria
) SA -SH -SOs3H
Catalizador
(mmol g1) %p/p %p/p
N15(C1) 0,25 16,10 2,12
N15(C1) OXBOSS 0,37 7,14 6,68
N15(C1)OXAT 0,34 6,56 5,20

Al finalizar cada tratamiento se caracterizaron las muestras mediante titulacion
potenciométrica y mediante andlisis termogravimétrico (TGA/DTG). Los resultados de
la cantidad de sitios acidos obtenidos se resumen en la Tabla 5.1. Se evidencia que con
ambas alternativas, el contenido de SA aumentd respecto a la muestra original,
aproximadamente un 48 % para la re-oxidaccion Bossaert y 36 % para la re-oxidacion
en autoclave. Estos valores confirman que la re-oxidacion permitié incrementar EL
namero de sitios acidos disponibles.

Las tres muestras se analizaron mediante termogravimetria (TGA) con el
objetivo de comprobar la hip6tesis de una oxidacion incompleta de los grupos
funcionales y corroborar los grupos verdaderamente anclados en el material. La Figura
5.5 muestra las derivadas de los termogramas correspondientes a la muestra N15(C1) y
a la misma después de ser sometidas a re-oxidacion por los métodos de Bossaert
(N15(C1)OXBOSS) y autoclave (N15(C1)OXAT). Ademas, en la Tabla 5.1 se
presentan las cuantificaciones realizadas a los DTG.

En el material original N15(C1) se observa un pico bien definido alrededor de
350 °C, asignado a la descomposicion de los -SH, mientras que la sefial asociada a los
grupos —SO3zH en torno a 550 °C es poco intensa. Esto confirma que la muestra inicial
se encontraba escasamente oxidada, en concordancia con el bajo valor de SA total
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obtenido por titulacion potenciométrica y con el contenido cuantificado de grupos
funcionales (2,12 %p/p).

Cuando se compara con las muestras re-oxidadas, se observa un incremento en
la intensidad del pico correspondiente a la descomposicion de los grupos —SOszH,
evidencidndose la efectiva incorporacion y oxidacion de estos grupos acidos en la
estructura. Esta tendencia también fue observada en los valores de cantidad de SA
determinados. Ademas, el contenido de -SH disminuyo respecto de la muestra original
(16,10 %p/p), alcanzando valores del 7 %p/p al finalizar la re-oxidacion. Por su parte, el
contenido de grupos -SOzH mostré un aumento con el valor més alto en la muestra
N15(C1)OXBOSS (6,68 %p/p), lo que confirma que este método de re-oxidacion
resultd el més eficiente para la incorporacion y oxidacion de sitios acidos sulfonicos en
los materiales de nanotubos funcionalizados por co-condensacion 1.

Finalmente, es importante considerar que, tanto el secado posterior al
tratamiento hidrotermal como la oxidacién de los grupos —SH a —SOsH son etapas
determinantes en la funcionalizacion de los nanotubos por co-condensacion 1. Luego
del estudio integral realizado sobre el secado del gel al finalizar el tratamiento
hidrotermal, la extraccion para eliminacion del surfactante y la oxidacion, se concluyé
que el secado debe efectuarse a 60 °C y que la oxidacion resulta mas adecuada mediante
el método convencional empleado en las sintesis por co-condensacion (C1), utilizando
las cantidades apropiadas de peroxido de hidrégeno. Asimismo, la extraccion con
solvente debe llevarse a cabo bajo condiciones controladas a fin de asegurar la

obtencion de los materiales nanotubulares funcionalizados con grupos sulfonicos.

5.2.1.3. Caracterizacion de los catalizadores

5.2.1.3.1. Titulacion potenciométrica

En la Tabla 5.2 se presentan los resultados de cantidad de sitios acidos (SA) y
potencial inicial (EO) correspondientes a los cuatro materiales obtenidos mediante los
métodos de grafting y co-condensacion (C1). Para los catalizadores sintetizados bajo el
mismo método de sintesis, se observa que el incremento en el contenido tedrico de
grupos funcionales se tradujo en un aumento del contenido total de SA presente en los
catalizadores. No obstante, los materiales preparados por co-condensacion (C1)

presentaron un mayor nimero de sitios acidos, lo que sugiere una mayor incorporacion
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de los grupos funcionales o una oxidacién mas eficiente a grupos sulfonicos. Cabe
aclarar que el valor reportado para la muestra N15(C1) (0,54 mmol g) corresponde a
una partida de sintesis distinta a la analizada de la Seccion 5.2.1.2.2.3. Este
comportamiento continda en estudio debido a las diferencias observadas entre los

distintos lotes de sintesis.

Tabla 5.2. Resultados de cantidad de sitios acidos de nanotubos funcionalizados.

Catalizador SA (mmol g?') E°(mV)

N10(G) 0,22 520
N15(G) 0,30 550
N10(C1) 0,34 530
N15(C1) 0,54 560

En contraste, los catalizadores sintetizados por grafting mostraron una menor
cantidad de sitios acidos totales. Estos resultados son consistentes con los reportados
previamente para materiales similares [48, 51-53] y con lo observado en las silices KIT-
6 y FDU-12 y discutidas en capitulos anteriores, donde la técnica de grafting se
evidencié menos eficiente que la de co-condensacion para la incorporacion de sitios
acidos en estos materiales.

Finalmente, los catalizadores sintetizados por ambos métodos mostraron una
fuerza acida de sitios comparables, determinados a partir del potencial inicial de la
curva de titulacion, debido a que todos se encuentran en el rango de 520-560 mV.,

sugiriendo a una alta fuerza de sitios en estos materiales.

5.2.1.3.2. Sortometria de N>

Los parametros texturales de la silice NTS y de los -catalizadores
funcionalizados, se estudiaron mediante isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno.
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.5 y las respectivas cuantificaciones
en la Tabla 5.3. Todas las muestras presentaron isotermas de tipo 1V segun la IUPAC
[54], pero con grandes diferencias en el bucle de histéresis. NTS, es decir la muestra de

nanotubos sin funcionalizar, presentd un bucle de histéresis visible en el rango de
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presion relativa entre p/p, = 0,4-0,8, asignado al tipo H2 e indicando que los mesoporos
presentan gran tamafio. Sin embargo, se observa que el bucle de histéresis no se
encuentra completamente cerrado, lo cual podria estar asociado a fendmenos de
desorcion no completamente reversibles, efectos de cavitacion en poros tipo botella,

interconectividad de red porosa o a presencia de microporos [54].
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Figura 5.5. Isotermas de adsorcion y desorciéon de N2 y DTP de los catalizadores
preparados con (A) 10 %S/Siy (B) 15 %S/Si.

La muestra NTS, ademas, presentd una adsorcion significativa de nitrégeno
cerca de la presién de saturacion, dando lugar a un segundo bucle de histéresis entre p/p,
=0,8-0,99, que puede atribuirse a la condensacién capilar entre nanotubos dispuestos de
manera poco compacta [2], es decir que ese aumento es debido al nitrégeno

condensado en los espacios (intersticios o cavidades) que quedaron entre los nanotubos
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(posiblemente macroporos), ya que no se encuentran empaguetados de forma densa.
Otra hipotesis de la presencia de los dos bucles de histéresis postulada por Deboos et al

Tabla 5.3. Resultados de las propiedades texturales de los materiales NTS y sus

funcionalizaciones.

Catalizador  Sser Vtp  dp? Vup Vemp Vsmp
mg?) emog) M emigh)  (emig?) (emigY

NTS 480 073 846 008 * *
N10(G) 230 032 940 002 016 0,14
N15(G) 430 055 846 005 023 027
N10(C1) 340 027 588 001 025 0,01
N15(C1) 350 024 530 0,03 016 0,05

2El didmetro de poro (dp) reportado en la tabla, es el valor méximo de la amplia distribucion
de tamafio de poros correspondiente a cada material.
Ve (cm® g 1) volumen total de poros, Vue (cm®g?) volumen de microporos, Veme (cm® g™)

volumen de mesoporos primarios y Vswe (cm3g?) volumen de mesoporos secundarios.

[55], es que el segundo bucle estaria asociado al espacio vacio entre los nanotubos, y el
del rango de p/po = 0,4-0,80, es correspondiente a los canales huecos de los nanotubos,
tipico de éste tipo de material [56]. Una ultima hipdtesis es que el segundo bucle de
histéresis, podria asociarse a una mesoporosidad secundaria e interparticulas del
material [57]. La muestra NTS presentd una distribucién de tamafio de poros
relativamente estrecha, centrada entre 8 y 12 nm, lo que corresponde a mesoporos
grandes. Ademas, se observa una fraccion de mesoporos mas pequefios, en el rango de
2-3 nm.

En las muestras funcionalizadas por grafting, N10(G) y N15(G), el segundo
bucle de histéresis (p/p0 = 0,8-0,99) permanecio6 abierto, es decir que la desorcion no
fue completa. Este comportamiento puede atribuirse a efectos de pore-blocking, es decir
que la desorcion quedod retardada ya que el nitrogeno se encuentra atrapado en las
cavidades, y la evaporacion se produce solo cuando la presion es muy baja. Este
comportamiento mantiene la histéresis abierta hasta p/po cercanas a la saturacion [58,

59]. También puede deberse a una conectividad porosa reducida que impida la
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desorcion del gas [60]. Las DTP de los materiales N(G) presentaron una distribucion
estrecha, centrada entre 8 y 11 nm, lo que indica la presencia de mesoporos en este
rango de tamafios; resultado comparable con el obtenido para la muestra NTS, que
también exhibid una distribucion principal de mesoporos de tamafio similar.

Los materiales funcionalizados por co-condensacion (N10(C1l) y N15(C1))
presentaron isotermas totalmente diferentes a las de las muestras anteriores, con un
unico bucle de histéresis tipo H2 en el rango de p/po = 0,4-0,7, tipico de materiales con
amplia distribucion de tamafios de poro. Esta caracteristica se corrobord mediante las
curvas de DTP, ya que en ambas muestras se evidencié una distribucién multimodal,
con poros en el rango de 2 a 6 nm y un maximo centrado en torno a 5 nm. En
consecuencia, la sintesis del material NTS mediante co-condensacion produjo una
modificacion notable en sus propiedades texturales respecto del material de partida.

Los nanotubos de silice sin funcionalizar, presentaron un area superficial
especifica de 480 m? g, un volumen total de poros de 0,73 cm® g y un volumen de
microporos de 0,08 cm® g . Los valores de los volimenes de mesoporos primarios y
secundarios no pudieron determinarse en esta muestra debido a la falta de puntos
experimentales en la region correspondiente de la isoterma. Si bien los valores de las
propiedades son relativamente menores que las obtenidas por Huang et. al [2], estas
diferencias son atribuibles a las modificaciones en la sintesis que se realizaron en este
trabajo (lavado y secado de las muestras).

En las muestras modificadas con grupos sulfonicos (G) y (C1), se observo una
disminucion del area superficial BET y de los volumenes de poro en comparacion con la
silice NTS. Esta tendencia infiere un desorden estructural en la disposicion mesoporosa,
asociada a la formacion que va formando el funcionalizante sobre la superficie del poro
y, en consecuencia disminuyeron las propiedades texturales [49]. En los materiales
obtenidos por grafting, N10(G) y N15(G), se observé una clara dependencia con el
contenido nominal de S/Si ya que el area superficial y el volumen total de poros fueron
mayores con el catalizador de mayor relacion molar S/Si, sugiriendo que, a mayor grado
de funcionalizacién, se lograrian propiedades texturales mas conservadas respecto al
solido de partida (resultado consistente con la silice FDU-12 en el Capitulo 4). Cabe
destacar que N15(G) fue el material que mostro propiedades texturales mas cercanas a
las del soporte sin funcionalizar, dentro de los cuatro catalizadores funcionalizados
estudiados. En cambio, los materiales preparados por co-condensaciéon (N10(Cl) y

N15(C1)) presentaron areas superficiales intermedias pero con los volimenes totales de
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poro menores de toda la serie (0,24-0,27 cm?® g1). En la Tabla 5.3 se observa que gran
parte de la pérdida de volumen se concentr6 en la region de mesoporos, lo que refleja
una mayor desorganizacion mesoestructural y posible colapso parcial del material
durante la sintesis, resultado consistente con los resultados de SEM que se analizaron en
la Seccion 5.2.1.2.2.

5.2.1.3.3. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Tabla 5.4. Cuantificaciones de FRX y TGA-DTG.

) FRX TGA-DTG
Catalizador _ _ )
%mol S/Si %p/p -SH %p/p -SOsH %mol-SOsH/Si %emol S/Si
N10(G) 3,76 2,45 4,35 2,70 5,06
N15(G) 4,81 4,39 6,26 3,57 6,47
N10(C1) 11,18 8,22 8,65 4,25 10,62
N15(C1) 14,44 5,54 11,54 6,63 14,06

Se cuantificaron los contenidos de azufre (S) y silicio (Si) en los catalizadores
preparados mediante la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) y se calcul6 la
relacién molar real S/Si (Tabla 5.4). Los resultados indicaron que las relaciones molares
S/Si de las muestras funcionalizadas por co-condensacion fueron semejantes a los
valores nominales. Sin embargo, las relaciones que se obtuvieron con ésta técnica para
los catalizadores sintetizados por grafting (G) fueron mucho menores al contenido
nominal (3,76 %S/Si para N10(G) vy, 4,81 % para N15(G)). Si bien en la muestra con 15
%S/Si nominal se obtuvo mayor fijacion del azufre, con el método de grafting podria
existir un limite en la incorporacion de grupos acidos, ya que las relaciones molares de
%S/Si no aumentaron significativamente al pasar de un contenido nominal del 10 al 15
%. Por otro lado, el método de co-condensacion resultdé mas eficaz en la fijacion del
azufre, en concordancia con reportes previos [61], y con los resultados obtenidos para
las otras silices mesoporosas estudiadas en este trabajo (FDU-12, KIT-6) en capitulos

anteriores.

5.2.1.3.4. Analisis Termogravimétrico (TGA-DTG)

156



Capitulo 5: Catalizadores soportados en Nanotubos de silice y SBA-15 large pore

Se empled la técnica de termogravimetria para analizar la descomposicion de los
grupos incorporados en las muestras funcionalizadas con 10 y 15 %S/Si, y de este
modo, diferenciar el contenido presente de grupos no oxidados del correspondiente a los
grupos oxidados. En las curvas de TGA se observaron las inflexiones caracteristicas: a
130 °C asociada al agua adsorbida y al etanol residual, a 350 °C atribuido a la presencia
de grupos mercaptanos (-SH), y a 450 °C debido a la descomposicién de grupos
sulfonicos (-SOzH). En la Tabla 5.4 se muestran las cuantificaciones realizadas a partir
de los picos de las curvas DTG para las cuatro muestras estudiadas. Se expresa el
porcentaje masico de grupos no oxidados (%p/p -SH), y el de grupos oxidados (%p/p -
SOsH). Ademas, se reporta la relacion molar de grupos sulfonicos respecto al silicio
(%mol -SOsH/Si) utilizando sélo el contenido de grupo sulfénico calculado, mientras
que la relacion %mol S/Si representa la relacion molar total de azufre (suma de los
grupos —SH y —SO3H) con respecto al silicio.

Se realiz6 un andlisis comparativo de los catalizadores en funcion del contenido
nominal de azufre y del método de sintesis empleado. Para los materiales sintetizados
por grafting (N10(G) y N15(G)), la relacién S/Si mostré valores bajos (en relacion al
nominal) y no aumentan proporcinalmente al incrementar el contenido teérico de S/Si,
lo que indica una baja tasa de incorporacion del precursor MPTMS. Sin embargo, el
%p/p —SOsH aumento de 4,35 %p/p en N10(G) a 6,26 %p/p en N15(G), lo que sugiere
que, aunque la cantidad total de grupos incorporados fue limitada, la oxidacion a
sulfonicos resultd mas efectiva en N15(G). En coincidencia con esto, se observa que la
relacion molar %SOsH/Si también se mantuvo baja, asi como la relacién molar S/Si,
cuyos valores de 5,06 y 6,47 % resultan bastante alejados de los nominales, aunque
consistentes con los valores medidos por FRX, confirmando la limitada incorporacion
del precursor de azufre en los catalizadores funcionalizados por grafting. Estos
resultados coinciden con los observados previamente en materiales mesoporosos KIT-6
y FDU-12, y discutidos en capitulos anteriores.

En el caso de los catalizadores sintetizados por co-condensacion (C1) (N10(C1)
y N15(C1)), se obtuvieron concentraciones mayores tanto de %p/p —-SOzH (8,65 y 11,54
%p/p) como de relaciones S/Si (10,62 y 14,06 %S/Si, respectivamente) respecto a las
muestras (G). Sin embargo, en ambos catalizadores se detectd un porcentaje de —SH sin
oxidar. Entre ellas, N15(C1) alcanz6 el mayor contenido de —SOsH (11,54 %p/p), con
una relacion %mol SO3H/Si de 5,63, lo que evidencio una incorporacion més eficiente

de los grupos funcionales al material.
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Estos resultados indican que con el método de co-condensacion la incorporacion
de los grupos acidos es mas efectiva, mientras que con el método de grafting, se ve
reducida tanto la cantidad de azufre anclado como su oxidacion a grupos sulfénicos. Sin
embargo, debe considerarse que en ninguno de los dos métodos se logré una oxidacién

completa de los grupos tioles a sulfonicos.

5.2.1.4. Actividad catalitica
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Figura 5.6. Conversion de &cido esteérico en funcion del tiempo. Catalizadores con
(A) 10 %S/Si y (B) 15 %S/Si.

Con el fin de evaluar el comportamiento catalitico de los materiales sintetizados,
se utilizaron en la reaccion de esterificacion de glicerina con &cido esteérico, para la
formacion de mono, di y triglicéridos (en este caso los glicéridos del acido esteérico son
mono, di y triestearina). Se realiz6 un estudio comparativo de los efectos que produce el
método de sintesis y la relacion molar %S/Si. Las reacciones se llevaron a cabo durante
150 min, utilizando una relacion molar de &cido estearico/glicerol de 1:1, concentracion
de catalizador del 1,4 %p/p respecto al total de reactivos y una temperatura de 160 °C,
con vacio constante de 300 mmHg. El comportamiento de los catalizadores se evalu6 en
base a la conversion, calculada con la acidez del acido esteéarico, y la distribucion de los
productos se analiz6 mediante cromatografia gaseosa.

En la Figura 5.6 se muestra la evolucion de la conversion de &cido estearico en
funcién del tiempo. Se observa que los catalizadores presentaron una actividad

significativamente superior a la reaccion autocatalitica (en 60 min alcanz6 una
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conversion del 24 %), confirmando el requerimiento de catalizador &cido para mejorar
la conversion.

El catalizador N10(G) alcanzé una conversion del 38 % a los 60 min, mientras
que el material sintetizado por co-condensacion, N10(C1), incremento dicho valor hasta
el 44 % al mismo tiempo de reaccion. Este comportamiento puede atribuirse a la mayor
incorporacion de grupos acidos obtenida mediante el método de co-condensacion (ver
Tabla 5.4), correlacionado con la superior cantidad total de SA determinada por
titulacion potenciométrica (ver Tabla 5.2). Si bien N10(C1) exhibié una mayor
velocidad de reaccion en comparacion con N10(G), ambos materiales alcanzaron la
conversion de equilibrio (90 %), a los 120 min en el caso de N10(C1) y a los 150 min
para N10(G).

Para la serie con 15 %S/Si, se observaron diferencias significativas: a los 60
min, con el catalizador N15(C1) se alcanzé la conversion de equilibrio (90 %),
atribuible a su velocidad de reaccion méas rapida. Mientras que con el catalizador
N15(G) apenas se logro 46 % de conversion en el mismo tiempo. Esta diferencia puede
explicarse por la mayor densidad 4cida calculada en N15(C1) (0,93 sitios nm) respecto
de N15(G) (0,42 sitios nm), como consecuencia de la mayor incorporacion de grupos
sulfonicos en el material sintetizado por co-condensacion 1. La baja incorporacién de
grupos sulfénicos en el material N15(G) se tradujo en una menor cantidad de SA, lo que
resulta en un menor desempefio catalitico.

Los resultados sugieren que el método de sintesis influye en la actividad
catalitica. En particular, las muestras obtenidas por co-condensacion (C1) presentarian
una distribucion de los grupos acidos mas uniforme, posiblemente localizados en las
paredes de los poros, que favorecié la accesibilidad de los reactivos hacia los sitios
activos, explicando la mayor conversién de acido estearico observada durante el
transcurso de la reaccion. Se realizd el analisis de variacion del contenido nominal de
grupos funcionales (10 y 15 %S/Si) con cada método de funcionalizacion. En la Figura
5.6, se observa que con 15 %S/Si, independientemente del método de sintesis, se
incrementd la conversion de &acido estearico. Este resultado es consistente con las
caracterizaciones discutidas previamente: los catalizadores con 15 %S/Si presentaron
mayor area superficial, asi como mayor concentracion de —SOsH, traducida en una
mayor cantidad de sitios acidos que favorecié la conversion en la reaccion. En los
materiales obtenidos por grafting, el catalizador N15(G) alcanzé rapidamente una

conversion del 82 % en 90 min, mientras que N10(G) mostrdé un comportamiento mas
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lento, con un 58 % de conversion en 90 min. Esta diferencia confirma que, aunque el
método de grafting presentd limitaciones en la incorporacion de grupos sulfonicos, el
aumento del contenido nominal S/Si mejor6é el desempefio catalitico, posiblemente
debido a la mayor fraccion de grupos oxidados (activos) en el catalizador N15(G) (ver
Tabla 5.4). Por otra parte, los catalizadores sintetizados por co-condensacion
evidenciaron un desempefio ain mas notorio. N15(C1) alcanz6 93 % de conversion en
apenas 90 min, superando a N10(C1), que si bien también mostré buena actividad (81%
de conversion en 90 min), presentd una velocidad de reaccién mas lenta.

En la Figura 5.7 se representan las concentraciones (%p/p) de los productos
obtenidos cuando todos los catalizadores alcanzaron aproximadamente el 90 % de
conversion y, en la Tabla 5.5 se reportan sus valores numéricos. La concentracion de
productos varia significativamente en funcion del método de sintesis y del contenido
nominal de S/Si.

Para los catalizadores obtenidos por grafting, la concentracién de productos
mostré una elevada proporcion de diglicéridos (DG), monoglicéridos (MG) y una

fraccion mas pequefia de triglicéridos (TG). En ambos catalizadores, las
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Figura 5.7. Concentraciones (%p/p) de los productos obtenidos con los diferentes
catalizadores. MG (monoglicéridos), DG (diglicéridos), TG (triglicéridos), AE+GOH

(&cido estearico y glicerina) y PS (productos secundarios).
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concentraciones fueron similares. En particular, N15(G) mostr6 una disminucion del
contenido de reactivos (AE+GOH) lo que es atribuible a su mayor velocidad de
reaccion respecto a N10(G).

Para los catalizadores funcionalizados por co-condensacion (N10(Cl) y
N15(C1)), se observo que el producto mayoritario fue el DG, con una disminucion de
MG al aumentar el contenido nominal de S/Si (N15(C1)). También se increment6 la
proporcion de TG, indicando que la mayor velocidad de reaccion, promovio las
reacciones consecutivas al producto mas sustituido.

En todos los casos, ademas de los glicéridos de interés, se detect6 la formacion
de productos secundarios cuya naturaleza aun se encuentra en estudio, ya que no se han
podido identificar de manera concluyente. Trabajos previos sobre catalizadores acidos
de silice han demostrado que una mayor densidad y accesibilidad de sitios acidos tiende
a acelerar la conversion, reduciendo la acumulacion de glicerina libre, pero al mismo
tiempo incrementa la probabilidad de reacciones sucesivas hacia DG y TG, asi como a
productos no deseados. En contraste, materiales con sitios acidos menos accesibles
favorecen una mayor proporcion de MG y DG, limitando también las reacciones

paralelas o secundarias [62, 63].

Tabla 5.5. Valores numéricos de concentraciones (%p/p) correspondientes a la Figura
5.7.

Catalizador

Concentracion
N10(G) N15(G) N10(Cl1) N15(C1)

(%op/p)
MG 27,57 24,40 28,05 11,10
DG 31,20 34,84 37,90 35,44
TG 3,44 4,70 5,92 11,38
AE+GOH 8,06 4,00 6,27 4,30
PS 33,01 33,88 24,53 38,10

En resumen, la distribucion de productos obtenida en la reaccion de
esterificacion de glicerina con &cido estedrico no depende solo de la conversién

alcanzada, sino también de las propiedades acidas de los catalizadores, la densidad de
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sitios activos y la eficacia en la incorporacion de grupos sulfénicos de cada método de

sintesis.

5.2.2. Silice SBA-15 large pore

Para la sintesis de la silice SBA-15 large pore (SBA-15 LP), se emplearon
condiciones muy similares a las utilizadas para los nanotubos de silice, pero variando la
proporcion de TEOS a Pluronic F127, y las condiciones del tratamiento hidrotermal. El
procedimiento se describio en la seccion Seccion 2.1.4 del Capitulo 2. Para los pasos
criticos de esta sintesis (etapa de lavado del gel formado, secado del mismo y oxidacién
de grupos tiol), se tuvieron en cuenta los resultados previamente obtenidos con NTS.
Los métodos de funcionalizacon explorados fueron los mismos que en los casos

anteriores: grafting (G) y co-condensacion 1y 2 (C1y C2).

5.2.2.1. Caracterizaciones de los catalizadores

5.2.2.1.1. Microscopia electronica de transmision (TEM)

En la Figura 5.8 se presentan las imagenes de TEM obtenidas de la silice sin
modificaciones (SBA-15 LP) y funcionalizada con 15 %S/Si para los tres métodos de
sintesis. Las micrografias de la silice sin funcionalizar (Figura 5.8.A-B) muestran una
estructura ordenada del material, con canales porosos cilindricos y alineados,
confirmando la mesoestructura uniforme, bidimensional (2-D) hexagonal y bien
definida, caracteristica del material. Cabe sefialar que las imégenes sugieren una ligera
contaminacion del material con esferas huecas o nanotubos (individuales o en grupos,
ya sean ordenados o desordenados), especialmente en los extremos, debido a que, como
se menciond anteriormente, las condiciones de sintesis son muy similares. De esta
manera, es altamente probable la co-existencia de diferentes estructuras en bajas
proporciones [2].

El material sintetizado por grafting (S15(G), Figura 5.8.C-D) mostré que la
organizacion mesoporosa caracteristica de la silice se conservo totalmente al
incorporarse el precursor de grupos acidos mediante ésta técnica. Se observa en las
imagenes TEM (Figura 5.8.C) la huella tipica de una silice SBA-15 con canales

cilindricos abiertos a lo largo de la direccion principal en una disposicién hexagonal
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[64]. En la Figura 5.8.D se presenta la micrografia TEM de la muestra a mayor
resolucion, evidenciandose la disposicién ordenada de poros cilindricos propia de la
silice mesoporosa SBA-15. Este resultado indica que el método empleado para
funcionalizar no afecto la estructura ordenada del material de partida.

Por otro lado, el material sintetizado mediante co-condensacion 1 (Figuras
5.8.E-F), en el cual la incorporacion del precursor de azufre se realiz6 durante la
formacion de la mesoestructura y posteriormente se oxidé a grupos sulfénicos,

evidencio una pérdida significativa del orden estructural en comparacion con la silice de

SN

Figura 5.8. Imagenes TEM de (A-B) SBA-15 large pore sin funcionalizar, (C-D)
S15(G), (E-F) S15(C1) y (G-H) S15(C2).

163



Lourdes Vergara

partida, ya que no se observd un ordenamiento de mesoporos. Este resultado es
consistente con los presentados anteriormente para las otras silices estudiadas en esta
tesis, y con los reportados en bibliografia, donde se indica que con los métodos de co-
condensacion es mas dificil mantener la estructura de la silice original [48, 49, 65, 66].
Sin embargo, el solido sintetizado segun el método de co-condensacion 2
(Figuras 5.8.G-H), donde la incorporacion del precursor de grupo acido y el agente
oxidante se agregaron durante la formacion de la estructura, mantuvo la estructura
caracteristica de la silice, y se evidencié orden hexagonal, indicando que la
incorporacion de grupos funcionales con ésta técnica, no destruyd completamente el

ordenamiento mesoporoso cilindrico de la silice SBA-15 large pore.

5.2.2.1.2. Sortometria de N>

Los parametros texturales de la silice sin funcionalizar (SBA-15 LP) y de los
catalizadores funcionalizados con grupos sulfénicos se estudiaron mediante las
isotermas de adsorcidn-desorcion de N,. En la Figura 5.9 se muestran las isotermas de
los catalizadores con 10 %S/Si (A) y 15 %S/Si (B). Estas isotermas proporcionaron
informacion sobre las areas superficiales especificas, los volimenes de poro y la
distribucion de tamafio de poro de las muestras mediante el procesamiento
correspondiente de los datos, y los resultados se presentan en la Tabla 5.6.

En la Figura 5.9 se puede observar que se obtuvieron isotermas tipicas de
materiales mesoporosos, de tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC [59]. Los
bucles de histéresis que presentaron las muestras fueron diferentes, y dependientes del
método que se utilizd para preparar las muestras funcionalizadas.

En la silice sin funcionalizar, se observé un material mesoporoso con un ciclo de
histéresis estrecho, que, si bien no fue completamente vertical al eje de presion relativa,
mostré la forma caracteristica del tipo H1, indicando que SBA-15 LP posee una
estructura porosa altamente ordenada [67]. Ademas, el escalon en aproximadamente
p/po=0,6-0,8, sugiere una distribucion de tamafio de poros amplia, que se verific en la
distribucion de tamafios de poros de la muestra. El tipo de isoterma de adsorcion y
desorcion de N2 obtenida, sugiere que el tratamiento hidrotermal que se realiza a la
silice, bajo condiciones severas (130 °C durante 48 h) permitié obtener una estructura

ordenada con DTP amplia y de gran tamafio, con promedio cercano a los 12 nm.

164



Capitulo 5: Catalizadores soportados en Nanotubos de silice y SBA-15 large pore

Al funcionalizar la muestra mediante el método de grafting (S15(G), S10(G)), la
forma general de la isoterma se conservd. Sin embargo, el bucle de histéresis se redujo,
y el escalon presente en SBA-15 LP se volvié menos pronunciado. Esto sugiere que

hubo una ocupacion parcial de los poros debido a la incorporacion de grupos sulfonicos.
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Figura 5.9. Isotermas de adsorcion y desorcion de N2 y DTP de los catalizadores
preparados con (A) 10 %S/Si y (B) 15 %S/Si. Las isotermas se desplazaron en el eje

del volumen adsorbido (y) para una mejor comparacién

El analisis de la DTP evidencio la presencia de poros de distintos tamafios. En la
muestra con menor relacion molar nominal S/Si, se observo que la mayor parte de los

poros presentan un tamafio promedio de 16 nm. En el caso de S15(G), la DTP mostrd
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tamarios similares al obtenido para la SBA-15 LP sin modificaciones (promedio cercano
a 12 nm).

Tabla 5.6. Resultados de las propiedades texturales de los materiales SBA-15 LP y sus

funcionalizaciones.

SeeT VTP dp? Ve Vemp Vswmp

Catalizador 3
(m2gl) (cmig?) (M) ‘;T) cm3g?l) (cmigl)
SBA-15 LP 550 1,06 11,28 0,04 * *

$10(G) 350 082 1608 O 0,13 0,69
S15(G) 410 087 1088 O * *

S10(C1) 360 045 588 0 0,37 0,08
S15(C1) 450 049 48 0 0,32 0,17
S15(C2) 720 078 12,12 0 0,73 0,05

2El didametro de poro (dp) reportado en la tabla, es el valor maximo de la amplia distribucion
de tamarfio de poros correspondiente a cada material.
Ve (cm® g?) volumen total de poros, Vue (cm3g?) volumen de microporos, Vewpe (cm*g?)

volumen de mesoporos primarios y Vswme (cm®g) volumen de mesoporos secundarios.

En las muestras preparadas por co-condensacién C1 (S10(C1l) y S15(C1)) se
observa la desaparicion del escalon de condensacién capilar y la aparicion de un bucle
de histéresis totalmente diferente, que podria estar asociado a un tipo H4. Este
comportamiento sugiere un mayor grado de desorden estructural y/o la obstruccién
parcial de los canales mesoporosos durante la sintesis. Este estudio es consistente con el
analisis de TEM presentado en la seccion anterior, donde el sélido sintetizado por C1
mostré micrografias con un gran desorden estructural. En las muestras S10(C1) y
S15(C1), la distribucion de tamafio de poro revelo un perfil multimodal, con un
ensanchamiento notable en la region de 5-6 nm, donde se concentra la mayor fraccion
de poros y también se observa una fraccién de poros mas pequefios.

En la muestra sintetizada mediante el método de co-condensacion C2 (S15(C2)),
se observo un amplio bucle de histéresis tipo H2, y, la desorcion se termind de producir
principalmente en el limite inferior de la histéresis de adsorcion-desorcion (presion

relativa cercana a 0,50). Este comportamiento sugiere que las entradas a los mesoporos
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cilindricos presentan didmetros menores a 5 nm [68]. Ademas, la histéresis H2 es
indicativa de la presencia de poros de gran tamafio en materiales mesoporosos [69]. La
DTP mostro una distribucion multimodal, con una fraccion importante de mesoporos
pequefios (diametro promedio cercano a 3 nm) y otra fraccion importante de poros de
aproximadamente 12 nm, similar a la obtenida en las muestras preparadas mediante los
otros métodos de sintesis.

Es evidente que la funcionalizacién de la silice mediante co-condensacion con
grupos sulfonicos provoca alteraciones de la isoterma de referencia. En las muestras
obtenidas por el método C1, los grupos tiol (-SH) se incorporaron durante la sintesis y
se oxidaron posteriormente a grupos sulfénicos (-SOsH). Las alteraciones estructurales
observadas en estas muestras pueden atribuirse al hecho de que, durante la sintesis, la
mezcla del precursor de silicio (TEOS) con el de azufre (MPTMS), impidio la
formacion de una estructura porosa ordenada [70]. Sin embargo, en la muestra C2, se
incorpord simultdneamente perdxido de hidrégeno al medio de sintesis, lo que puede
dar lugar a una oxidacién in situ de los grupos —SH a —SOsH. Esta oxidacién
favoreceria la coexistencia entre los precursores facilitando el proceso de co-
condensacion C2, permitiendo obtener una isoterma con bucle de histéresis amplio,
caracteristico de estos materiales. Cabe destacar que la silice obtenida por el método C2,
(S15(C2)) mostré una isoterma similar a las reportadas para materiales basados en silice
FDU-12 (Capitulo 4). Este comportamiento podia surgir debido a las condiciones de
sintesis semejantes entre ambos materiales, ya que, como se menciond anteriormente,
ajustando de manera controlada ciertos pardmetros, se generan diferentes estructuras
mesoporosas (FDU-12, nanotubos de silice, esferas huecas y SBA-15 large pore) [2].

En la Tabla 5.6 se presenta un resumen de las propiedades texturales de los
diferentes materiales: area superficial especifica (Sget), volumen total de poros (V1r),
volumen de microporos (Vyp), volumen de mesoporos primarios y secundarios (Vemp
Vswp). El material de referencia SBA-15 LP, report un area superficial de 550 m? gty
un volumen total de poros de gran tamafio de 1,06 cm® g. Ademas, muestra una
pequefa fraccion de microporos (0,04 cm® g1), coherente con la DTP. Al funcionalizar
la SBA-15 LP mediante el método de grafting, los materiales S10(G) y S15(G)
mostraron una disminucion del area superficial y del volumen total de poros respecto a
la silice sin modificar. Este efecto se atribuye principalmente a la desaparicion de la
fraccion de microporos, probablemente porque los grupos sulfénicos que se anclaron en

la superficie del material, bloquean o dificultan el acceso de la molécula de nitrogeno a
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los poros mas estrechos [61]. De este modo, el volumen de poros se concentrd en los
mesoporos primarios y secundarios, evidenciando que la incorporacién de grupos acidos
reduce el area y el volumen de poros, pero manteniendo el orden mesoestructural de la
silice de partida. En el caso de S10(G), la disminucion de las propiedades texturales fue
mas pronunciada, lo que probablemente se deba a la desaparicion de los microporos o a
una menor accesibilidad a los mesoporos causada por la funcionalizacién por grafting.
En S15(G), a pesar de presentar un mayor contenido nominal de S/Si, se mantuvo el
volumen total de poros, aunque no fue posible diferenciar el aporte de mesoporos
primarios y secundarios. Estos resultados confirman que con el método de grafting los
grupos sulfénicos se anclan en la superficie del material sin destruir la estructura
mesoporosa caracteristica del solido, pero con una disminucion de area superficial
especifica y del volumen de poros total.

El método de co-condensacion C1 provocd una marcada disminucion del
volumen total de poros en los catalizadores y reportd menores areas superficiales que la
silice sin funcionalizar. Se observa que el volumen total de poros corresponderia
principalmente a mesoporos primarios, con una fraccion muy reducida de mesoporos
secundarios, lo que sugiere una incorporacion de los grupos sulfénicos dentro de la red
mesoporosa. Las areas superficiales especificas de los materiales funcionalizados por G
y C1 fueron menores que las del SBA-15 LP y aumentaron con el aumento de las
relaciones de %S/Si [67]. Esto se atribuye principalmente a la pérdida de los microporos
existentes a bajas concentraciones de grupo funcional [71].

A diferencia de las muestras anteriores, la sintesis mediante el método de co-
condensacion 2 produjo una mejora en las propiedades texturales. La muestra S15(C2)
reporté alta area superficial (720 m? g, incluso mayor que SBA-15 LP) y volumen
total de poros (0,78 cm®gl), que esta mayormente compuesto por mesoporos primarios
(0,73 cm® g1) de diferentes tamafio, como se observé en la DTP. Esto confirma que la
oxidacion temprana de los grupos tiol mejord la capacidad de incorporacion de los
grupos oxidados en la red mesoporosa.

Los resultados de las propiedades texturales de S15(C2), asi como las
caracteristicas de las isotermas de adsorcion—desorcion de N, se asemejan a los
resultados discutido en detalle en el Capitulo 4 para la silice FDU-12. Es importante
considerar que las sintesis de SBA-15 LP y FDU-12 son similares, por lo que una
pequefia variacion experimental durante la preparacién de cualquiera de ellas puede

conducir a la formacion de otro tipo de material mesoporoso. Por lo tanto, se continta
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con la investigaciéon en la preparacion y caracterizacion de catalizadores basados en

silice SBA-15 LP obtenidos mediante el método de co-condensacion 2.

5.2.2.1.3. Titulacion potenciométrica

Tabla 5.7. Resultados de cantidad de sitios acidos en los materiales basados en

SBA-15 LP.

Catalizador SA (mmol g?) E° (mV)
S10(G) 0,20 470
S15(G) 0,32 560
S10(C1) 0,03 320
S15(C1) 0,077 200
S15(C2) 1,04 600

En la Tabla 5.7 se presentan los resultados obtenidos para los cinco materiales
preparados por grafting y co-condensacion (C1 y C2), reportando la cantidad de sitios
acidos (SA) y el potencial inicial (E%). Los valores de la cantidad total de sitios acidos
correspondientes a un mismo método de sintesis aumentaron con el incremento del
contenido nominal de S/Si, segin lo esperado. Sin embargo, los materiales obtenidos
por co-condensacion (C1) presentaron la menor cantidad de SA, con valores
extremadamente bajos. Cabe aclarar que el ensayo se realizd por duplicado,
obteniéndose valores muy similares en ambas repeticiones. Para investigar si habia
ocurrido algun error durante la sintesis, se prepararon nuevas muestras (dos muestras
con 10 %S/Si y dos con 15 %S/Si), sin observarse mejoras en los resultados de cantidad
de SA, que permanecid proxima a cero. Ademas, el potencial inicial de la curva de
titulacion indica que la fuerza acida de los sitios de estos materiales, es menor en
comparacion con los sintetizados mediante los métodos G o C2.

Frente a este resultado, se ensay6 un tratamiento adicional de re-oxidacion, que
fue previamente ensayado en nanotubos de silice (N15(C1)). Se sometio la muestra
S15(C1) a una re-oxidacion bajo condiciones severas en autoclave: el sélido se mezcld
con una disolucion de HCI y per6xido de hidrogeno, y se mantuvo en estufa a 130 °C
durante 48 h. Luego del lavado y secado del sélido, se midi6 la cantidad de SA, que

aumentd a 0,55 mmol g (siendo el valor original de 0,077 mmol g1). A pesar de haber
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obtenido un resultado esperable, la alternativa de re-oxidaciéon implica una etapa mas de
sintesis.

Los catalizadores preparados por grafting mostraron un contenido de SA
significativamente mayor respecto a las muestras S(C1). Sin embargo, no alcanzaron los
valores del solido S15(C2), que result6 ser el catalizador con mayor cantidad de sitios y
de mayor fuerza acida, dado por el mayor valor de E° en la serie SBA-15 LP. Este
resultado es consistente con lo reportado en la literatura para materiales similares [51-
53] y con lo observado en las silices KIT-6 y FDU-12 discutidas en los capitulos
anteriores, donde el método de co-condensacion (particularmente C2) se destaco sobre
el grafting y co-condensacion 1 en la obtencién de solidos con mayor cantidad de sitios

acidos totales.

5.2.2.1.4. Fluorescencia de rayos X y Termogravimetria (TGA-DTG)

Tabla 5.8. Cuantificaciones de FRX y TGA-DTG.

) FRX TGA-DTG

Catalizador ) . .
%mol S/Si %p/p -SH %p/p -SOsH %mol-SOsH/Si %omol S/Si

S10(G) 3,79 2,46 3,88 1,89 3,86

S15(G) 5,66 5,42 4,88 2,38 6,72

S10(C1) 10,03 11,50 2,01 0,98 10,16

S15(C1) 14,62 15,12 3,18 1,55 13,64

S15(C2) 13,45 5,01 19,00 9,27 13,27

En la Tabla 5.8 se presentan las cuantificaciones de la relacion molar S/Si
medida por fluorescencia de rayos X (FRX) en los catalizadores. Los resultados
indicaron que las relaciones molares S/Si de las muestras funcionalizadas por co-
condensacion, tanto en el método C1 y C2, se acercaron al valor nominal: para el
catalizador S10(C1) se obtuvo precisamente 10,03 %S/Si, mientras que para S15(C1) y
S15(C2) los valores obtenidos fueron 14,62 %S/Si y 13,45 %S/Si, respectivamente.
Resulta importante remarcar que ésta técnica no permite diferenciar entre azufre en
forma de tiol o de sulfénico, de modo que el contenido de S medido refleja la suma de
ambos. Sin embargo, las relaciones que se obtuvieron con ésta técnica para los
catalizadores sintetizados por grafting (G) fueron menores al contenido nominal y muy
bajos (3,79 % para S10(G) y 5,66 % para S15(G)). Estos resultados coinciden con lo
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previamente observado en las otras silices estudiadas (Nanotubos de silice, FDU-12 y
KIT-6), donde el método de co-condensaacion también mostré ser més eficiente que el
grafting en la fijacion del azufre [61]. Por lo tanto, para catalizadores basados en silice
SBA-15 large pore, los métodos de co-condensacion C1 y C2, es decir cuando los
grupos funcionales mercaptopropilo se incorporaron simultaneamente con la formacién
de la estructura silicea, resultaron mas eficaces en la fijacion del azufre.

La técnica de termogravimetria se empleé6 como complemento al analisis por
FRX, ya que permite diferenciar entre el contenido de grupos sulfonicos propiamente
dichos (grupos oxidados) y el de grupos no oxidados (tioles). En la Tabla 5.8 se
presentan las cuantificaciones realizadas a partir del procesamiento de los datos. Para
los catalizadores funcionalizados por grafting (S10(G) y S15(G)), las concentraciones
masicas de grupos -SH fueron de 2,46 y 5,42 %p/p, respectivamente, confirmando la
efectiva incorporacion del precursor MPTMS a medida que aumento la relacion molar
S/Si nominal. Asimismo, la concentracion méasica de grupos sulfénicos (%p/p —SOsH)
también se incrementd con la mayor incorporacion de grupos acidos.

Sin embargo, la relacion molar %mol —SOzH/Si se mantuvo baja, lo que
evidencia que el método de grafting presentdé un limite o cierta ineficiencia en la
incorporacion de grupos acidos. De manera similar, la relacion molar S/Si obtenida por
esta técnica también resultd baja, ya que no alcanzé valores comparables al contenido
nominal de S/Si que se intento introducir; no obstante, estos resultados son consistentes
con los valores medidos por FRX. Estos resultados coinciden con lo previamente
observado en materiales mesoporosos nanotubulares, KIT-6 y FDU-12 (Capitulo 3 y 4
respectivamente), confirmando que la funcionalizacion por el método de grafting exhibe
un comportamiento similar independientemente de la silice mesoporosa empleada.

En los catalizadores sintetizados por co-condensacién (Cl1) (S10(Cl) vy
S15(C1)), al aumentar la relacién nominal de 10 a 15 %S/Si se observo un incremento
en el contenido de los grupos analizados. Se registraron altas concentraciones de grupos
—-SH (11,50 y 15,12 %p/p) y bajas concentraciones de grupos —SOsH (2,01 y 3,18
%p/p). Estos resultados son consistentes con la ausencia de contenido de sitios acidos
detectada por titulacion potenciométrica, y confirman que no se produjo la oxidacion
efectiva de los grupos tiol a grupos sulfonicos. En consecuencia, las relaciones molares
—SOs3H/Si resultaron muy bajas en estos materiales. Las relaciones molares S/Si

obtenidas por esta técnica se aproximaron a los valores medidos por FRX, lo que indica
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que la incorporacion de azufre a los sélidos se logrd, aunque sin su oxidacion a grupos
sulfonicos.

Para el catalizador S15(C2), los resultados obtenidos fueron consistentes con la
mayor cantidad de SA medida por titulacién potenciométrica. La concentracion de
grupos sulfénicos determinada por termogravimetria fue de 19 %p/p, lo que
corresponde en una relacion molar de 9,27 %-SO3H/Si, valor que representa la cantidad
molar de grupos sulfonicos. Asimismo, la relacion molar S/Si resulté comparable con el
medido por FRX. Sin embargo, la muestra no se oxidd por completo, ya que se detecto
un 5 %p/p de grupos sin oxidar.

Finalmente, los resultados demostraron que el método de co-condensacion C2
fue el mas eficiente para la incorporacion y fijacién de los grupos &cidos en los
materiales de SBA-15 LP. Mediante el método C1 se logro incorporar azufre, pero no
su efectiva oxidacion. Con el método de grafting la incorporacion de precursor resulto
mas limitada que con los métodos de co-condensacion; no obstante, al aumentar el
contenido nominal de azufre se observo un incremento tanto en la cantidad de grupos —

SH como en su posterior oxidacion a -SOzH.

5.2.2.2. Actividad catalitica

Los catalizadores sintetizados se evaluaron en la reaccion de esterificacion de
glicerina con &cido esteéarico en las siguientes condiciones: relacion molar de acido
esteérico/glicerol de 1:1, concentracion de catalizador del 1,4 %p/p respecto al total de
reactivos y una temperatura de 160 °C, con vacio constante de 300 mmHg por 150 min.
Cabe destacar que los catalizadores funcionalizados por el método de co-condensacion
C1 no fueron ensayados en la reaccion, dado que presentaron un contenido de SA
practicamente nulo.

En la Figura 5.10.A se muestra la evolucion de la conversion de acido estearico
en funcién del tiempo y en el gréafico de barras de la Figura 5.10.B las selectividades
calculadas a los productos obtenidos con una conversion aproximada de 90 %, en todos
los casos. Los tres catalizadores funcionalizados superaron ampliamente la reaccion
autocatalitica. Entre ellos, los materiales funcionalizados por grafting (S10(G) y
S15(G)) alcanzaron elevadas conversiones, siendo S15(G) el méas activo entre los dos,
con un 90 % de conversion en 90 min, mientras que S10(G) requirioé aproximadamente

130 min para lograr la misma conversion. Este comportamiento puede atribuirse a la
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mayor densidad de sitios acidos en el catalizador con mayor contenido nominal S/Si, ya
que S10(G) present6 0,34 sitios nm=, mientras que la densidad acida de S15(G) fue de
0,47 sitios nm?2, lo que implica una mayor disponibilidad de sitios activos en el
catalizador y, en consecuencia, una mayor velocidad de reaccion. Ademas, con el
catalizador S15(G) se obtuvo buena selectividad a los productos deseados (MG + DG +
TG del 70 %) vy, si bien S10(G) mantuvo menor actividad catalitica, su selectividad a
MG+DG+TG fue similar (68 %).
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Figura 5.10. (A) Conversion en funcién del tiempo de los catalizadores basados en
SBA-15 LP (B) Selectividad a (MG+DG+TG) y productos secundarios (PS).

El catalizador sintetizado mediante el método de co-condensacion 2 (S15(C2)),
presentd la mayor actividad catalitica, alcanzando la conversion de equilibrio en 90 min
con 95 % hasta llegar a un 99 % de conversion al finalizar la reaccién (150 min). Este
comportamiento es consistente con los resultados de caracterizacion, que evidenciaron
alta cantidad de SA y densidad acida, amplia distribucion de tamafio de poros, elevada
area superficial y mayor proporcién de grupos oxidados. Todas estas propiedades
favorecen el desempeiio del catalizador, logrando una alta conversion en menores
tiempos de reaccion, en comparacion con el comportamiento de los catalizadores
funcionalizados por grafting. En el estudio de selectividad, S15(C2) se destacd por
lograr 75 % de productos deseados (MG + DG + TG) (con una conversion del 90 %)

atribuibles a su rapida velocidad de reaccion, que favorecio que la reaccion de
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esterificacion consecutiva se dirija hacia los productos principales antes de que ocurran
reacciones paralelas que reduzcan la selectividad. Sin embargo, en todos los casos se
detecto la formaciéon de productos secundarios cuyo estudio sigue vigente, pero que
probablemente estén asociados a reacciones de deshidratacion o polimerizacion [62,
63].

5.3. Conclusion

Se sintetizaron materiales basados en nanotubos de silice y SBA-15 large pore y
se funcionalizaron con grupos sulfénicos mediante las técnicas de grafting y co-
condensacion, con el objetivo de obtener catalizadores con estructuras novedosas y de
poros grandes, para ser utilizados en la reaccion de esterificacion de glicerina con &cido
estearico.

Para la obtencién de los nanotubos de silice se implementaron modificaciones en
diferentes etapas de la sintesis, tales como el lavado, secado y oxidacién de las
muestras, hasta lograr estructuras nanotubulares con la incorporacion de MPTMS.

Los catalizadores de nanotubos funcionalizados por grafting (N(G)) conservaron
la morfologia tubular de la silice de partida; sin embargo, mostraron una eficiencia
limitada en la incorporacion de grupos —SH, aun incrementando la relacion molar
nominal S/Si. En las muestras obtenidas por co-condensacion (C1), la presencia de
grupos —SH durante la formacién de la silice y las posteriores etapas de sintesis
resultaron criticas para obtener un sélido con la estructura buscada. Estas muestras
mostraron un impacto positivo en la eficiencia de oxidacion a grupos —SOsH, superando
en este aspecto a los catalizadores sintetizados por grafting. Asimismo, alcanzaron la
mayor cantidad de SA medida por titulacion potenciométrica y reportaron propiedades
texturales adecuadas segun las isotermas adquiridas, aunque con una modificacion en la
forma de las mismas, probablemente debida a la incorporacion del precursor de azufre
durante la formacion de la estructura. Dichos materiales demostraron elevada actividad
catalitica en la esterificaciéon de glicerina con acido estearico. En particular, un mayor
contenido nominal S/Si se correlaciond con conversiones mas altas. EI método de co-
condensacion 2 no pudo ser implementado para los materiales NTS.

En la sintesis de la silice SBA-15 large pore, se obtuvo una estructura

mesoporosa ordenada, con canales cilindricos y de gran tamafio. Al funcionalizar este
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material mediante grafting, la estructura se conservd, aunque se obtuvo un bajo
contenido de SA debido a la limitada incorporacion de grupos tiol. En cambio, la co-
condensacion 1 (C1) produjo un desorden estructural en los catalizadores, con
distribucion multimodal de poros y cantidad de SA practicamente nula, ya que, aunque
se logré incorporar grupos —SH, no se consiguié una oxidacion eficiente a —SOzH.

Por su parte, el catalizador sintetizado por co-condensacion 2 (S15(C2)) se
destacO por su desempefio, logrando una conversion del 95 % en 90 min y una
selectividad del 75 % hacia productos deseados, asociado a sus propiedades texturales
obtenidas semejantes a la silice FDU-12 (alta superficie especifica, amplia DTP), que
junto con la eficiente incorporacion y oxidacion de los grupos sulfénicos y de su
estructura bien definida, permitieron obtener una aceptable densidad de sitios acidos,

logrando alta conversion.
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Capitulo 6

Aplicacion de los
catalizadores en otras
reacclones de
valorizacion de

biomasa

/\__/

Resumen

En este capitulo se presentaran tres reacciones diferentes, que requieren el

empleo de catalizadores acidos, en las cuales fueron evaluados algunos de los
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materiales mesoporosos funcionalizados sintetizados en este trabajo. Estas experiencias
se llevaron a cabo en colaboracién con distintos grupos de investigacion, y permitieron
explorar aplicaciones variadas de los catalizadores y contrastar su desempefio bajo
condiciones de reaccion diversas. A lo largo del capitulo se incluye una breve
introduccion de cada reaccion, junto con los principales resultados obtenidos en cada
caso.

En primer lugar, se describe la esterificacion de glicerina con acido acético
(acetilacién), una reaccion de gran interés debido al aprovechamiento de la glicerina
como subproducto de la industria del biodiesel. Este estudio fue realizado en
colaboracion con el Dr. Hernan Decolatti. En segundo lugar, se aborda la produccion
de 5-(etoximetil)furfural (EMF) a partir de la alcohdlisis de fructosa, llevada a cabo en
conjunto con el Dr. Javier Grau y el Ing. Gabriel Pestana, cuyo objetivo se vincula con
la generacion de moléculas plataforma para biocombustibles avanzados. Finalmente,
se presentara la reaccion de hidroxialquilacion/alquilacion (HAA), que constituye un
proceso para la produccién de precursores de combustible de aviacion a partir de
derivados de biomasa; estudios desarrollados en colaboracion con la Dra. M. Soledad
Zanuttini y la Dra. Claudia Neyertz.

De esta manera, este capitulo no solo expone los resultados obtenidos en cada
reaccion, sino que también permite analizar comparativamente la versatilidad y
desempefio de los catalizadores acidos desarrollados, evaluados en distintas reacciones

representativas de la transformacion de biomasa.

6.1. Reaccion de esterificacion de glicerina

con acido acético

6.1.1. Introduccion

En la actualidad, la produccion de biodiesel como combustible sustituyente del
diesel de petroleo tradicional, presenta inconvenientes relacionados con su rentabilidad.
Para poder resolver dicho problema, es necesario plantear diferentes procesos
alternativos, como por ejemplo el uso de materias primas de menor costo, la
revalorizacion de corrientes del proceso y la transformacion de glicerol (subproducto de

la reaccién) en productos de alto valor agregado [1-4]. En este dltimo caso, la
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acetilacion de glicerol con &cido acético para dar acetilgliceroles (mono-, di, o tri-
acetilglicerol) es una opcion atractiva pues los mismos tienen variadas aplicaciones,
incluyendo la mejora de la viscosidad y el rendimiento a baja temperatura de los
combustibles derivados del petroleo y el biodiesel. El triacetilglicerol (TA) también
puede servir como aditivo antidetonante para la gasolina [5] y puede mejorar la
viscosidad al tiempo que cumple con las normas EN14214 y ASTM D6751 para el
punto de inflamacion y la estabilidad a la oxidacion [6-8]. Ademas, el uso de TA como
aditivo para combustibles esta asociado con beneficios ambientales y econémicos [9].

Esta reaccion de esterificacion requiere de un catalizador &cido tanto en sistemas
homogéneos como heterogéneos. Actualmente, esta reaccion se realiza industrialmente
sin catalizadores o con catalizadores &cidos liquidos homogéneos como el acido p-
toluenosulfonico (PTSA), H2SO4 y HCI [10].

Los acidos homogéneos causan problemas como la corrosion del reactor, la
generacion de residuos nocivos y la pérdida de catalizador debido a una separacién
incompleta. Para mitigar estos problemas, se han explorado diversos catalizadores
acidos heterogeneos, incluyendo la SBA-15 funcionalizada con acido alquilsulfénico,
resinas comerciales, solidos mesoestructurados funcionalizados y catalizadores basados
en carbono [11-19].

En revisiones exhaustivas recientes realizadas por Hameed et al. [20] y Péres et
al. [21] se ha evaluado el estado de la acetilacion catalitica del glicerol. Estos trabajos
enfatizan la necesidad continua de nuevos sélidos cataliticos y estudios méas detallados,
debido a desafios como la formacion de subproductos, los problemas derivados de
canales porosos mal estructurados, la desactivacion o degradacion térmica del
catalizador y la lixiviacion de grupos funcionales.

La catélisis heterogénea utilizando sélidos acidos es una alternativa vigente, y es
por ello que se seleccionaron para estudiar en esta reaccion los catalizadores FDU-12

funcionalizados con grupos sulfonicos, sintetizados en la presente tesis doctoral.

6.1.2. Resultados

Se evaluaron los catalizadores FDU-12 funcionalizados con grupos sulfénicos
mediante los tres métodos de sintesis, con 10 y 15 %S/Si, en la esterificacion de
glicerina con &cido acético (acetilacion), para la obtencién de monoacetina (MA),

diacetina (DA) y triacetina (TA). La reaccion es reversible y consecutiva, y debe ser
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Figura 6.1. (A) Conversiones de glicerina en reaccion de acetilacion. (B) Selectividad
a los productos MA, DAy TA.

catalizada por sitios acidos. Se estudié tanto la conversion de glicerina como la
distribucion de productos.

Las reacciones se llevaron a cabo utilizando una relacion molar acido
acetico:glicerina de 6:1, con 30 mg de catalizador y, manteniendo la temperatura en 120

°C a presion atmosférica. Se analizé el comportamiento de los seis catalizadores acidos
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y se compar0 su actividad catalitica en relacion al método de sintesis y a la relacién
molar S/Si.

Tabla 6.1. Resumen de propiedades acidas de los catalizadores funcionalizados FDU-

12.
Catalizador Densidad acida™ Tit. Pot. SA
(sitios nm™2) (mmol g?)
F10(G) 0,80 0.36
F15(G) 1,00 0.50
F10(C1) 0,86 0.40
F15(C1) 146 075
F10(C2) 0,78 0.80
F15(C2) 0,92 110

*Densidad acida = SSA X N, en unidades compatibles.

BET

En la Figura 6.1.A se muestran las conversiones de glicerina obtenidas en la
reaccion de acetilacion empleando los catalizadores sintetizados por los tres métodos,
comparando el efecto del contenido de S/Si. Cabe sefialar que en la reaccion
autocatalitica, es decir, en ausencia de catalizador, el acido acético actué como donador
del proton necesario para que ocurriera la acetilacion, alcanzandose una conversion del
83 % en 300 min bajo las mismas condiciones (resultados no mostrados). Al incorporar
catalizadores a la reaccion, se observd un incremento significativo en la conversion
respecto a la autocatalisis, logrando el 100 % con todos los materiales evaluados.
Asimismo, un mayor contenido molar de S/Si se tradujo en una conversion més elevada
de glicerina.

Los materiales obtenidos por grafting exhibieron alta actividad catalitica,
alcanzando conversiones cercanas al 100 % en 180 min. Dentro de esta serie, F15(G)
mostré mayor actividad que F10(G), lo que se asocia directamente con su mayor
densidad de sitios acidos y cantidad de sitios acidos totales (Tabla 6.1), favoreciendo asi
la conversidn de glicerina. Sin embargo, este método resultd ser menos eficiente en
comparacion con C1y C2, teniendo en cuenta la conversion obtenida.

Con el uso de los catalizadores preparados por la ruta de co-condensacion C1, se

lograron conversiones muy elevadas, llegando a 100 % en 60 min, superando asi a los

183



Lourdes Vergara

materiales obtenidos por grafting. Se observo ademéas una diferencia en la actividad de
los catalizadores en los primeros minutos de reaccién, derivando en que F15(C1) logré
una conversion del 93 % en 15 min, mientras que F10(C1) alcanzo solo el 68 % en este
mismo tiempo. Este comportamiento se atribuye a la mayor densidad &cida de F15(C1).
No obstante, ambos materiales alcanzaron conversiones similares a partir de los 60 min
de reaccidn. Estos resultados indican que mediante el método C1, se generaron sitios
acidos accesibles y activos para los reactivos, que favorecen la reaccion de acetilacion.

Finalmente, los catalizadores sintetizados por co-condensacion C2 también
mostraron una elevada actividad. F15(C2) alcanzd 99 % de conversion en apenas 30
min, mientras que F10(C2) requiri6 180 min para llegar al mismo valor. Este
comportamiento confirma que la silice funcionalizada F15(C2) constituye un material
con un alto potencial catalitico en reacciones de esterificacion, asociado principalmente
a su mayor cantidad de SA determinada tanto por titulaciébn como por andlisis de Py-
FTIR (vistos en el Capitulo 4).

La evolucion de la selectividad a los distintos productos (Figura 6.1.B) permitio
complementar el andlisis del desempefio catalitico. En general, se observo una tendencia
clara correspondiente a una reaccion secuencial, donde inicialmente predomina la
monoacetina (MA), que luego se convierte en diacetina (DA) y, finalmente en triacetina
(TA). Al final de la reaccion, la mayor proporcién corresponde a TA y DA, con bajas
fracciones de MA.

Con los catalizadores preparados por grafting, la distribucion de productos
mostr6 un contenido significativo de DA, del 60 % en 300 min de reaccion,
acompariado por fracciones muy pequefias de TA (5 %). La baja proporcion de TA y
moderada de MA (40 % en 300 min), indica que el avance hacia la acetilacion no fue
completa. En consecuencia, los sélidos obtenidos por grafting resultan menos eficientes
para procesos en los que se quieran maximizar la formacion de triacetina, aunque si
favorecen la obtencion de DA como producto mayoritario. Los materiales obtenidos por
co-condensacion C1 fueron mas selectivos a la DA (67 % en 120 min), particularmente
para el sélido con mayor carga acida (F15(C1)), con un incremento de selectividad a TA
del 8,6 %, lo que evidencia un avance de reaccion mayor que con los catalizadores
sintetizados por grafting. Finalmente, los catalizadores de co-condensacion C2
alcanzaron la selectividad mas alta hacia TA, con un 32 % en 300 min (F15(C2)),
confirmando que este catalizador no solo favorecio una rapida conversion, sino también

una mayor selectividad al producto deseado, triacetina. Estos resultados sugieren que el
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avance en la secuencia MA-DA-TA, depende directamente del contenido de sitios
acidos del catalizador y de la accesibilidad de los sitios acidos, siendo el método C2 el
mas efectivo para promover la formacion de triacetina.

Los resultados obtenidos hasta el momento con los catalizadores FDU-12 en la
reaccion de acetilacion se comparan con los reportados recientemente por Decolatti et
al. [22], quienes estudiaron catalizadores &cidos microporosos, como las zeolitas
CBV720 y CBV300, junto con una resina de intercambio idnico (Amberlita). En
particular, la Amberlita alcanzé una conversion cercana al 100 % en 200 min, atribuida
a sus elevadas propiedades &cidas. En el caso de la zeolita CBV720, se obtuvo un 90 %
de conversion en 400 min, a pesar de presentar menor acidez que la zeolita CBV300,
con la cual se alcanzd un 85 % de conversion en el mismo tiempo. Este comportamiento
se asocia a la presencia de mesoporos en la CBV720, los cuales reducen las limitaciones
difusionales.

Los resultados obtenidos corroboran la mejora en el desempefio catalitico con
los materiales FDU-12 en la reaccion de acetilacion. El catalizador F15(C2) alcanzo el
mismo grado de conversion que la Amberlita en apenas 30 min, como consecuencia de
la combinacion entre su elevada cantidad de y la accesibilidad proporcionada por su

estructura mesoporosa.

6.2. Alcohodlisis de fructosa para produccion
de 5-(etoximetil)furfural (EMF)

6.2.1. Introduccion

Los biocombustibles basados en éteres furanicos provenientes de biomasa
lignocelulosica tienen gran interés en investigacion debido a sus propiedades
energéticas. Estos compuestos tienen aplicacion como elevadores de cetanos [23] y se
pueden utilizar como aditivos o como remplazo del diesel fosil, contribuyendo con la
disminucion de emisiones de gases de efecto invernadero.

El etoximetilfurfural (EMF) es un biocombustible liquido obtenido a partir de la
eterificacion de hidroximetilfurfural (HMF) en presencia de etanol y un catalizador

acido. EI HMF puede obtenerse facilmente por deshidratacion de fructosa. Sin embargo,
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aun existen algunos inconvenientes como: baja conversion, rendimiento y selectividad
por el remanente de reactivo no reaccionado y la formacion de productos secundarios
que requieren mayor esfuerzo en la separacion del producto [24]. Esta necesidad induce
a desarrollar catalizadores mas eficientes para mejorar el desempefio en la reaccion
consecutiva de deshidratacion de fructosa y eterificacion de HMF, para obtener mayor
rentabilidad en la industria de combustibles renovables.

Se han reportado diversos estudios sobre la produccion de EMF en los que se
comparan catalizadores funcionalizados con grupos sulfonicos. Entre ellos se incluyen
materiales con soportes siliceos, tales como SBA-15y MCM-41 [25-27] que reportaron
rendimientos hasta 76 % [25-28].

Si bien gran parte de la investigacion se ha centrado en materiales organicos con
poros cilindricos y simetria hexagonal bidimensional (p. ej., SBA-15 y MCM-41),
estudios recientes se han orientado hacia silices con conectividad de mesoporos
tridimensional para mejorar la transferencia de masa. Con KIT-6, se ha demostrado un
rendimiento superior en la sintesis de HMF debido a sus mejores caracteristicas de
difusion. Hafizi et al. [29] y Jiang et al. [30] obtuvieron rendimientos de HMF del 84 %
y el 35 % a partir de fructosa y glucosa, respectivamente, utilizando catalizadores de
SOsH/KIT-6 y Zr/KIT-6. Posteriormente, Hafizi et al. [31] reportaron un rendimiento
de EMF del 90 % a partir de HMF utilizando un catalizador hibrido SO4%/Al-Zr/KIT-6,
observando un efecto sinérgico entre los sitios &cidos de Brgnsted y Lewis. FDU-12 es
otra silice mesoporosa tridimensional con simetria cibica centrada en las caras (Fm3m),
que presenta una arquitectura de poros tipo caja y ventana y proporciona un
empaquetado compacto con mayor conectividad, lo que ofrece ventajas para el disefio
de catalizadores [32-34]. Aun no se ha reportado el uso de FDU-12 en la produccion de
EMF a partir de fructosa.

Por lo tanto, existe una tendencia a evaluar materiales siliceos como soporte ya
que ofrecen buenas propiedades texturales y pueden funcionalizarse para proporcionar
sitios acidos activos de forma regulada. Ademas, son materiales que disponen
configuraciones de canales y conexiones con tamarfios de poros bien definidos, en donde
se pueden distribuir grupos sulfonicos que favorecen la reactividad de la fructosa y el
HMF para obtener selectivamente productos de eterificacion.

En esta seccion se resumen los resultados més relevantes del trabajo “Furanic
diesel additives via fructose alcoholysis in one-pot reactor using sulfonic/hydrophobic

functionalized three-dimensional ordered mesoporous silica catalysts” [35], donde se
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evaluaron materiales &cidos con estructura tridimensional, tales como son los
catalizadores mesoporosos KIT-6 y FDU-12 funcionalizados con grupos sulfénicos
incorporados por grafting y co-condensacion. También se ensayaron catalizadores

funcionalizados con grupos sulfonicos e hidrofébicos, incorporados por grafting.

6.2.2. Resultados

6.2.2.1. Actividad catalitica con catalizadores funcionalizados con grupos

sulfonicos

Se evaluaron los catalizadores KIT-6 y FDU-12 funcionalizados con grupos
sulfonicos, en un sistema discontinuo para la produccién de EMF a partir de fructosa.
Las caracterizaciones correspondientes a todos los catalizadores evaluados se resumen
en la Tabla 6.2.

La reaccion transcurre mediante la deshidratacion de fructosa para producir
HMF, sobre sitios &cidos de Brgnsted, paso limitante del proceso, seguida de la
eterificaciéon del HMF con etanol para formar EMF. Como reacciones secundarias se
producen levulinato y formiato de etilo a partir de la degradacion del HMF, y huminas,
pero el contenido de etas Gltimas resultd menor al 5 %p/p bajo las condiciones de
reaccion. Finalmente, el analisis de la fase gaseosa mostrd solo trazas de CO; y etanol.
Los resultados obtenidos al transcurrir 3 h de reaccién se resumen en la Figura 6.2. Los
resultados de las pruebas cataliticas se muestran en conversion de fructosa (Xg),
selectividad al HMF intermedio (Swwr) y al producto final EMF (Semr), en la Figura
6.2.A y rendimiento de productos liquidos (Yi) en la Figura 6.2.B.

Para todos los catalizadores, se obtuvo una alta conversion de fructosa, en el
rango de 78-98 %. Analizando el comportamiento obtenido con los catalizadores
soportados en KIT-6, se observa que para los funcionalizados con el método de co-
condensacion 1 (C1), al aumentar la relacion S/Si del 10 al 15 % la conversion de
fructosa aumentd del 78 al 87 %, pero disminuyd del 87 al 85 % y del 95 al 84 % para
los catalizadores funcionalizados mediante los métodos de co-condensacion 2 (C2) y
grafting (G), respectivamente. Estos resultados muestran que un aumento de la carga de
grupo acido, no necesariamente mejora la selectividad a EMF. Ademas, para todas las
muestras, la selectividad a EMF fue mayor que la selectividad hacia HMF, excepto para

el catalizador K10(G), a pesar de haber obtenido una conversion de fructosa mas alta
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(95%). Dentro de esta serie, el mejor desempefio catalitico se logré con K10(C2) ya que
permitié obtener alta conversién y selectividad a EMF.

Tabla 6.2. Resumen de resultados de las diferentes caracterizaciones realizadas en los

catalizadores sintetizados.

Técnica TGA/DTG FRX  Tit. Pot. Sortometria de N2

% % %S/Si SA SgeT V1p Vup Vemp
SH HSO; molar (mmolg?) (m2g?) (ecm3g?l) (ecmigl) (cmig?)

Material

KIT-6 - - - - 690 1,20 - 1,04
K10(G) 518 397 7,60 0,33 650 1,10 - 1,02
K15(G) 516 556 8,50 0,51 620 0,88 - 0,81
K10(C1) 487 6,18 9,87 0,41 470 0,46 - 0,44
K15(C1) 7,54 7,25 14,76 0,62 455 0,40 - 0,37
K10(C2) 454 7,75 9,02 0,47 665 0,92 - 0,88
K15(C2) 564 9,86 14,86 0,69 600 0,65 - 0,65
K10HF - - - 0,44 550 0,90 - 0,90
K15HF - - - 0,10 440 0,50 - 0,50
FDU-12 - - - - 760 0,77 0,13 0,61
F10(G) 7,40 0,36 270 0,31 0,05 -

F15(G) 5,01 7,41 877 0,50 300 0,49 0,03 0,35
F10(C1) 7,27 4,44 8,87 0,34 280 0,39 0,03 -

F15(C1) 955 560 14,93 0,75 310 0,42 0,04 0,32
F10(C2) 2,70 9,74 9,68 0,80 620 0,70 0,09 -

F15(C2) 0,00 13,89 11,58 1,10 720 0,72 0,11 0,53
F10HF - - - 0,80 560 0,68 0,02 -

F15HF - - - 1,03 550 0,52 0,05 -
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Figura 6.2. Rendimiento catalitico de los catalizadores KIT-6 y FDU-12
funcionalizados. (A) Conversiéon de fructosa y selectividad a HMF y EMF, (B)
Rendimiento de productos liquidos.

Por otro lado, la serie de catalizadores FDU-12 present6 una tendencia diferente:
la conversién de fructosa disminuyé con el aumento de la relacion S/Si del 10 al 15 %
para los catalizadores F(G) y F(C1), del 93 % al 84 % y del 88 % al 79 %,
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respectivamente. Sin embargo, la conversién aumento cuando se evaluaron los F(C2)
(del 92 % al 98 %). Los catalizadores F10(G), F15(G) y F15(C1) mostraron mayor
selectividad hacia HMF, mientras que los catalizadores F10(C1), F10(C2) y F15(C2)
presentaron mayor selectividad a EMF, siendo el F15(C2) el catalizador con mejor
desempefio de todas las series de catalizadores funcionalizados, con una conversion de
fructosa del 98 %, rendimiento de EMF de 78 % vy selectividad a este producto del 80
%.

El comportamiento catalitico de las silices funcionalizadas descrito
anteriormente se puede correlacionar con las propiedades texturales, la cantidad total de
sitios &cidos, su distribucion y su disponibilidad, todos ellos directamente relacionados
con el procedimiento de sintesis. La eficiencia de cada metodologia influyé en el
numero total de sitios acidos, su posicién y su accesibilidad dentro de la estructura de la
silice [36-38]. Segun algunos autores, se requiere una cantidad de SA adecuada en la
superficie y dentro de la estructura porosa para promover eficazmente las reacciones
deseadas en la compleja via de reaccion [39-40] evitando al mismo tiempo la formacion
de productos indeseables debido a reacciones secundarias que disminuyen el
rendimiento general de EMF [41].

Se estudio la relacion entre la densidad de sitios acidos y el rendimiento al
producto EMF. En la serie de catalizadores KIT-6, los catalizadores K10(Cl) y
K10(C2) reportaron densidades 4cidas de 0,71 y 0,87 umol m, lo que podria explicar
su rendimiento similar a EMF. A pesar de las diferencias en los métodos de sintesis y en
las relaciones S/Si empleadas, las muestras presentaron densidades acidas comparables
a la del catalizador K15(G). Sin embargo, la incorporacion de grupos mercaptopropilo
durante la sintesis (métodos C1 y C2), especialmente en las etapas de precipitacion del
gel y formacion de los mesoporos, provocO una pérdida parcial de la estructura
Mesoporosa.

Los catalizadores basados en FDU-12, F10(C2) y F15(C2) presentaron mayores
densidades de sitios &cidos (1,12 y 1,60 pmol m™, respectivamente) y un mejor
desempefio catalitico en comparacion con los materiales derivados de KIT-6. Este
comportamiento podria atribuirse a la estructura méas ordenada y estable de los
catalizadores FDU-12, junto con una distribucién mas homogenea de los sitios acidos y
propiedades texturales. En particular, el catalizador F15(C2) mostré los valores mas

altos de rendimiento y selectividad hacia EMF, posiblemente como resultado de su
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elevada cantidad de SA y de una mejor accesibilidad a los sitios activos, respaldado por
los analisis de FRX y TGA presentados en el Capitulo 4 y resumidos en la Tabla 6.2.

La estructura tridimensional de la silice, con canales cilindricos en KIT-6 y
jaulas interconectadas en FDU-12, tuvo una influencia determinante en el
comportamiento catalitico. En el caso de FDU-12, su elevada estabilidad estructural
favorecio la oxidacion de los grupos —SH a —SOsH y mejoré la accesibilidad de los
reactivos [36]. En contraste, en KIT-6 se observaron blogueos de poros y una
disminucion del area superficial durante la funcionalizacién (resultados detallados en el
Capitulo 3 y resumidos en la Tabla 6.2). El andlisis de los resultados evidenci6 que el
rendimiento hacia EMF no depende Unicamente de la densidad acida, sino también de la
distribucion y accesibilidad de los sitios &cidos anclados en los catalizadores,
parametros que a su vez estan determinados por la mesoestructura y la estabilidad de la
matriz durante la funcionalizacion. En este sentido, los catalizadores FDU-12 mostraron
un desempefio superior al de los KIT-6 funcionalizados, confirmando que la
combinacion de una estructura 3D ordenada con grupos sulfonicos bien distribuidos
constituye un factor clave para maximizar la actividad catalitica [42].

Respecto a los subproductos obtenidos, los principales fueron formiato y
levulinato de etilo (0,6-2,4 %), con rendimientos totales inferiores al 4 %, ademas de
trazas de acidos levulinico y férmico (menores al 1,9 %). Estos compuestos poseen
interés como biocombustibles debido a su alta densidad energética [43] y a su potencial

uso en mezclas con diésel o en la sintesis de aditivos oxigenados [44, 45].

6.2.2.2. Actividad catalitica con catalizadores funcionalizados con grupos

sulfonicos e hidrofdbicos

La produccion de EMF a partir de fructosa se ve limitada por la alta reactividad
del HMF en presencia de agua. Durante la deshidratacion, el agua generada interfiere en
los sitios &cidos, dificulta la eterificacion y favorece reacciones de rehidratacion que
forman subproductos [46]. Para mitigar este efecto, se han desarrollado estrategias
basadas en la modificacion de propiedades anfifilicas, que facilitan la adsorcién de
reactivos y la eliminacion del agua producida, protegiendo asi al HMF de su
degradacion [47-49].

Para analizar este comportamiento, se prepararon catalizadores basados en KIT-

6 y FDU-12 modificadas con grupos sulfonicos e hidrofébicos, con relaciones molares
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Figura 6.3. Rendimiento catalitico de KIT-6 y FDU-12 funcionalizadas con el método

C2 y sus homdlogos hidrofobicos. (A) Conversion de fructosa y selectividad a HMF y

EMF; (B) Rendimiento de productos liquidos.

de 10 y 15 % S/Si y una proporcién MTS/TEOS de 5,65 % (la metodologia de sintesis

se detall6 en el Capitulo 2, Seccion 2.2.4). Las caracterizaciones de los catalizadores

KIT-6 con grupos hidrofobicos se presentaron en el Capitulo 3, Seccion 3.2.3.1,

mientras que las correspondientes a los materiales FDU-12 se incluyen en el Anexo,

Seccion A.1. Ambas se resumieron en la Tabla 6.2.
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La Figura 6.3 muestra la conversion de fructosa y los rendimientos de productos
liquidos obtenidos con los catalizadores KIT-6 y FDU-12 preparados mediante el
método C2 y sus homologos modificados con grupos hidrofobicos. Los resultados
demuestran que la incorporacion de MTS impacta en el rendimiento catalitico general, y
este comportamiento puede depender de la geometria estructural y del contenido de SA
de los catalizadores después de la modificacién. Con el catalizador hidrofobico K10HF,
hubo un aumento en la conversion de fructosa (98,7 %), en el rendimiento a EMF (79,8
%) y en la selectividad (80,8 %), en comparacion con su par no hidrofébico. Ademas,
con esta muestra se produjo una disminucion significativa en el rendimiento total de
subproductos del 4,1 % al 1,6 % (con respecto a LA, FA, EL y EF). Lo contrario
ocurrio con el catalizador K15HF; la incorporacion de grupos hidrofobos no mejoro la
deshidratacion de fructosa ni la eterificacion del HMF, lo que redujo significativamente
el rendimiento del EMF del 39 % al 1,5 % y la selectividad del 46 % al 3,1 %. Con los
catalizadores hidréfobicos FDU-12, se observé un efecto negativo tanto para F10HF
como para F15HF, ya que con su utilizacion, se disminuyo el rendimiento de la
deshidratacion de la fructosa y la eterificacion del HMF y la selectividad del EMF.

Los resultados indican que la modificacion con MTS mejor6 el desempefio
catalitico de K10HF. Este efecto positivo se atribuye a la sustitucion de grupos —OH por
cadenas hidrofdbicas, que limitaron la rehidratacion del HMF en la superficie,
reduciendo la formacién de subproductos y favoreciendo la accesibilidad de fructosa a
los sitios &cidos, sin afectar de manera significativa las propiedades texturales o &cidas
del catalizador de base (ver Tabla 6.2). Asi, el método de funcionalizacion mediante
grafting para incorporar MTS, se presenta como una estrategia eficiente de modificacion
anfifilica, en contraste con estudios previos donde la incorporacion de grupos
hidrofobicos por co-condensacién generd pérdidas en la cantidad total de sitios acidos o
en la estructura [48].

En los catalizadores FDU-12 con grupos hidrofébicos, la conversion de fructosa
y los rendimientos a EMF no mejoraron respecto a los no modificados. La modificacién
afectd principalmente la selectividad, disminuyendo la produccion de EMF vy
favoreciendo la formacion de HMF y subproductos, especialmente en F15(C2). Esto se
relaciona con la reduccion de las propiedades texturales, mas marcada al aumentar el
contenido de S/Si, mientras que el contenido de SA no vari6 significativamente (ver

Tabla 6.2). La mayor densidad &cida resultante (1,87 pumol m™2) puede acelerar la
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reaccion, pero también favorecer la desactivaciéon y la formacién de huminas, lo que
repercute negativamente en el rendimiento.

En conclusién, los resultados muestran que las modificaciones hidrofébicas
afectaron en mayor medida las propiedades texturales de las silices basadas en FDU-12

que a las basadas en KIT-6. En catalizadores con alta carga de S/Si, la caida del
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Figura 6.4. Conversion, selectividad y rendimiento en funcion del tiempo, en un reactor
discontinuo. Catalizadores evaluados (A, B, C): K10(C2) y K10HF, (D, E, F): F15(C2)
y F15HF.
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rendimiento se asocia a la menor accesibilidad hacia los sitios acidos dado por la
funcionalizacién con grupos hidrofébicos. En KIT-6 con menor proporcion de S/Si (10
%), la hidrofobicidad mejoro la tolerancia al agua y favorecié el rendimiento, mientras
que en FDU-12 este efecto fue menor, ya que a pesar de sus propiedades hidrofdbicas
no ayudo a mejorar el rendimiento de la reaccion. Por lo tanto, los catalizadores mas
eficientes para la produccién de EMF fueron K10HF y F15(C2).

6.2.2.3. Efecto del tiempo de reaccion sobre el comportamiento catalitico

en reactor batch

Se estudio el efecto del tiempo de reaccion sobre la deshidratacion de fructosa y
la eterificacion consecutiva de HMF con etanol para determinar la evolucion de los
productos durante la reaccion. La Figura 6.4 muestra los resultados obtenidos con los
catalizadores K10(C2), K10HF, F15(C2) y F15HF. Se observa que se deshidrato
fructosa con gran eficiencia, alcanzando conversiones superiores al 65-80 % en los
primeros 30 min. El rendimiento de HMF alcanzé un maximo inicial y luego disminuyd
rapidamente por su transformacién en EMF o subproductos, mientras que la produccion
de EMF aumento con el tiempo hasta estabilizarse después de 3 h.

Entre los catalizadores evaluados, K10HF y F15(C2) lograron conversiones
cercanas al 100 % y altos rendimientos de EMF (80 %), con tasas similares de
produccion de 11,8-11,9 g L* h'l. La mejora observada en K10HF se atribuye a la
hidrofobicidad introducida por MTS, que favorecid la eliminacion de agua y la
selectividad hacia EMF, aunque en K15HF la disminucion de area superficial y
volumen total de poro, redujeron su eficiencia. En FDU-12, la modificacion con grupos
hidrofébicos no mejord el desempefio catalitico. Cabe destacar que el catalizador
F15(C2) tuvo un rendimiento comparable al de K10HF con una ruta de sintesis mas

simple, ya que se prescinde de un paso adicional de funcionalizacion.

6.3. Reaccion de hidroxialquilacion -

alquilacion (HAA) de furfural y 2-metilfurano

6.3.1. Introducciéon
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Se estudid la reaccion de hidroxialquilacion/alquilacion (HAA), orientada a
promover el acoplamiento C—C para la obtencion de compuestos de origen renovable
con potencial para sustituir los jetfuels, combustibles fosiles empleados en aviacién
[50]. Este campo de investigacion ha adquirido especial relevancia en el contexto de la
valorizacion de la biomasa lignocelulésica proveniente de residuos agricolas,
subproductos forestales y cultivos energéticos. Dicha biomasa constituye una fuente
renovable, abundante y econdémicamente viable, con baja competencia frente a los
sistemas alimentarios. Su conversion en combustibles sostenibles representa uno de los
principales desafios tecnoldgicos en la transicion hacia una economia baja en carbono.
Particularmente, el sector de la aviacion se considera dificil de descarbonizar debido a
su alta dependencia de los hidrocarburos liquidos. Se estima que para el afio 2028 la
demanda global de combustible para aviacién y querosén aumentara en casi dos
millones de barriles diarios, impulsada por el crecimiento del transporte aéreo de larga
distancia, especialmente en paises de ingresos medios [51, 52]. En este contexto, los
combustibles sostenibles de aviacion (SAF, Sustainable Aviation Fuels) han emergido
como una alternativa estratégica para reducir las emisiones de gases de efecto
invernadero del sector.

Para la produccion de SAF a partir de biomasa lignocelulésica, el primer paso
consiste en la despolimerizacién de los biopolimeros estructurales (celulosa,
hemicelulosa y lignina) con el fin de obtener compuestos de menor peso molecular, para
que posteriormente puedan transformarse en moléculas de mayor nimero de carbono.
En particular, la fraccién hemicelulésica estd constituida principalmente por azlcares
pentosas (Cs), como xilosa y arabinosa, los cuales mediante hidrdlisis &cida y posterior
deshidratacion generan furfural (FAL). A su vez, el 2-metilfurano (2MF) puede
obtenerse a partir del furfural mediante hidrodesoxigenacion selectiva (HDO) [53].
Ambos procesos han sido ampliamente estudiados y se encuentran disponibles a escala
industrial [54]. La conversion de estos compuestos en moléculas compatibles con el
combustible de aviacion presenta el desafio de incrementar el peso molecular de los
intermediarios oxigenados derivados de la fraccidn lignocelulésica. Por lo tanto, las
reacciones de acoplamiento carbono-carbono (C-C) resultan esenciales, ya que

permiten la construccién de cadenas més largas a partir de compuestos ligeros.
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Catalizador
_ acido _
2-Metilfurano + Furfural =g Precursor oxigenado C15

HAA
HDO

Parafina ramificada

(Biocombustible)

Figura 6.5. Esquema de reaccion para la obtencion de compuestos C1o-C1s a partir de
FAL y 2MF.

La reaccion de hidroxialquilacion—-alquilacion (HAA) posibilita la formacion
controlada de compuestos con cadenas carbonadas en el rango C10-Ci1s. Estos productos
actian como intermediarios oxigenados en la sintesis de hidrocarburos de mayor peso
molecular. Posteriormente, dichos intermediarios pueden someterse a procesos de
hidrodesoxigenacion e hidrogenacién, conduciendo a la obtencién de parafinas
ramificadas con propiedades fisicoquimicas compatibles con los combustibles de
aviacion sostenibles (ver esquema de reaccion en la Figura 6.5).

Las reacciones cataliticas constituyen un aspecto clave para avanzar en la ruta de
conversion, ya que aumentan las velocidades de reaccion, mantienen alta selectividad y
minimizan la formacion de subproductos no deseados. En el caso particular de la
reaccion HAA entre FAL y 2MF, se ha estudiado previamente el empleo de silices
mesoporosas tipo SBA-15 conteniendo grupos acidos propilsulfonicos e hidrofébicos,
con resultados interesantes en cuanto a conversion y selectividad [50].

En este apartado, se presentan los resultados obtenidos en la reaccion de HAA,
ensayada con las silices FDU-12 y KIT-6 funcionalizadas mediante los tres métodos de
sintesis, con el objetivo de aumentar el rendimiento a C1s. En primer lugar, se compara
la actividad en la reaccion con ambos materiales, de acuerdo a los métodos de
preparacion (detallados en Capitulo 2, Seccion 2.2) con el fin de seleccionar la muestra
de mejor rendimiento. Posteriormente, se comparan las muestras de FDU-12 y KIT-6 de
mejor rendimiento y se analizan las caracteristicas texturales y &cidas, sobre la
eficiencia y estabilidad catalitica. Finalmente, se analiza el efecto de la insercion de

grupos hidrofobicos en los solidos.
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6.3.2. Resultados

6.3.2.1. Seleccion de la muestra FDU-12 y KIT-6 de acuerdo a su método

de preparacion

En esta seccion, se compara la actividad de las silices FDU-12 y KIT-6
modificadas con grupos sulfonicos. Las mismas fueron sintetizadas con 15 %S/Si,

mediante los tres métodos: dos por co-condensacion (C1, C2) y uno por grafting (G).

6.3.2.1.1. Estudio con catalizadores funcionalizados FDU-12

100

80 A

60 -

40 -

F15(C2) F15(Cl) F15(G)

m Conversion (%) = Selectividad (%)

Figura 6.6. Conversion de FAL (verde) y Selectividad a Cis (azul) para las FDU-12

funcionalizadas con grupos sulfénicos.

La Figura 6.6 muestra los resultados de conversion de FAL (X) y selectividad
(S) al producto deseado, el trimero Cis, utilizando los tres catalizadores (F15(C1),
(F15(C2) y F15(G)). Se observa que con los catalizadores F15(C1l) y F15(G) se
lograron bajas conversiones de furfural (10 y 6 %, respectivamente), aunque
mantuvieron altos niveles de selectividad hacia Cis (90 y 84 %, respectivamente). En
contraste, con el catalizador F15(C2) se logro una conversion significativamente mayor

(60 %) y una selectividad elevada (97 %). Se observa que se obtuvieron menores
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conversiones con los catalizadores cuyos grupos acidos se oxidaron posteriormente a la
formacion del material, y que presentaron menor eficiencia en la oxidacion (resultado
de oxidacion, analizado en el Capitulo 4). Los resultados de reaccién se correlacionan
perfectamente con los valores de la cantidad de SA de las muestras, ya que es
consistente con el hecho de que F15(C2) present6 el mayor contenido de SA de los tres
catalizadores (1,10 mmol g1), explicando la mayor conversion de FAL obtenida.

Durante la reaccion, también se generé como producto intermedio (no mostrado)
el dimero Cio y subproductos en muy baja proporcion. Entre estos ultimos, se
identificaron furanos ligeros como furano y 2-metiltetrahidrofurano (MTHF) y
compuestos de menor peso molecular (Cs o inferiores), tales como butanol. Mediante el
analisis por GC-MS se detectaron compuestos minoritarios, incluyendo alquilfurfurales
(como 1- (2-furil)-etanona y 2—(5-metil)—furancarboxaldehido), dimeros alquilados
como 2—(2—furilmetil)-5metil-furan y 2,2—etilidenbis(5-metilfuran).

En funcion de los resultados obtenidos, se eligié al catalizador F15(C2) para

profundizar el estudio en la reaccion y analizar el efecto de las distintas variables.

6.3.2.1.2. Estudio con catalizadores funcionalizados KIT-6

100
80 1
60 |
0 |

20

K15(C2) K15(Cl) KI15(G)

m Conversion (%) m Selectividad (%)

Figura 6.7. Conversion de FAL y Selectividad a Cis para los catalizadores KIT-6

funcionalizadas con grupos sulfénicos.
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En el caso de los catalizadores funcionalizados KIT-6, en la Figura 6.7 se
observa que K15(G) y K15(C1) presentan bajas conversiones de FAL (46 y 9 %
respectivamente), mientras que con K15(C2) fue del 93 %, atribuido a su mayor
cantidad de SA medida por titulacion potenciométrica (0,69 mmol g?') y mayor
contenido de grupos oxidados (ver Capitulo 3). Por otro lado, con los tres catalizadores
se obtuvo una selectividad a Cis alta, del 92 %. Los estudios de los productos por GC-
MS determinaron la formacion de los mismos productos intermedios y subproductos
mencionados en la seccion 6.3.2.1.1.

En base a los resultados obtenidos, se seleccioné el catalizador K15(C2) para
profundizar el estudio y analizar el efecto de las distintas variables en reaccion.

6.3.2.2. Estudio comparativo de los catalizadores FDU-12 y KIT-6

sintetizados mediante el método C2

Las muestras K15(C2) y F15(C2) se caracterizaron por ser de elevadas areas
superficiales (600 y 620 m? g respectivamente) y de aceptable mesoporosidad (0,65 y
0,70 cm® g1), propiedades que favorecerian la reaccion de HAA. Si bien estas silices
fueron preparadas con una relacibn molar nominal de 15 %S/Si, la titulacién
potenciométrica determiné distintos valores de SA. Esto indica que el método de
preparacion de co-condensacion y la estructura de cada solido afectarian la insercion,
fijacién y oxidacion de los grupos mercaptanos (-SH) a propilsulfénicos (-SOsH) en los
poros.

Con los catalizadores K15(C2) y F15(C2), se estudid la reaccién variando la
temperatura, la relacion molar entre reactivos 2MF/FAL, el tiempo de reaccion y la
relacién molar de sitios acidos/FAL (mmoles SA/mol FAL).

e Estudio de la temperatura

La Figura 6.8 muestra las conversiones y selectividades obtenidas cuando se
vario la temperatura, fijando la relacion molar mmoles SA/mol FAL en 1,4 para
K15(C2) y 1,2 para F15(C2). Las muestras alcanzaron una conversion maxima de FAL
a 60 °C, con valores de 32 % para F15(C2) y 93 % para K15(C2). En este ultimo caso,
el maximo de conversidén se mantiene incluso hasta 65 °C. Se observa que el mayor

valor de la cantidad de SA reportado para F15(C2) no se tradujo en una conversion
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Figura 6.8. Conversion de FAL y Selectividad a C1s a distintas temperaturas.
Mmoles SA/mol FAL: 1,4 para K15(C2) y 1,2 para F15(C2). Relacion 2MF/FAL=2.

superior en comparacion con el sélido funcionalizado de KIT-6. Esto indica que, para
esta reaccion, no solo es relevante la cantidad de sitios &cidos, sino también su
accesibilidad y distribucion dentro de la silice. En consecuencia, la estructura y
porosidad del soporte ejercen un efecto determinante que explica la mayor conversion
obtenida con K15(C2). ElI marcado decaimiento a partir de 65 °C observado para
K15(C2) podria deberse a la polimerizacion de FAL por hidrolisis, dando lugar a la
formacion de huminas, que son polimeros de alta viscosidad, y podrian ser responsables
de la caida de conversion debido a la obstruccion de los canales y/o cubrimiento de los
sitios &cidos [55]. Este efecto también se observa en F15(C2), pero en menor
proporcion. En ambos casos, la selectividad se encuentra en aproximadamente 90 %,
con un ligero incremento hasta el maximo de conversion y sin afectarle la caida de la

misma. Es decir, las huminas afectan la actividad pero no asi la selectividad a Cis.

e Estudio de la relacidén molar entre reactivos 2MF/FAL

El estudio de conversién a diferentes relaciones 2MF/FAL se analiza en la
Figura 6.9 para K15(C2) y F15(C2) con relacion molar SA/FAL de 1,0y 1,2,a60 °Cy

2 h de reaccion. Se observa que con ambos catalizadores, e independientemente de la
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relacion 2MF/FAL, la conversion se mantuvo alrededor del 90 %. Sin embargo, la
selectividad disminuy6 en ambos casos al aumentar la concentracion de 2MF, debido a
la polimerizacion de este compuesto entre si [50]. Por lo tanto, se concluye que en
exceso de 2MF se favorecen reacciones indeseadas de acoplamiento C-C entre 2

moléculas de 2MF.

e
80 1 X K15(C2)

i —o-S K15(C2)
B0y X F15(C2)
AN
> | —+SF15(C2)

40 4
0 +—————— i —
1 2 3 4

Relacion molar 2MF/FAL

Figura 6.9. Conversion de FAL y Selectividad a Cys a diferentes relaciones 2MF/FAL y
60 °C.

e Estudio del tiempo de reaccién

El estudio de la reacciobn HAA en funcion del tiempo se presenta en la Figura
6.10. En este caso, no se analizaron a igual relacion molar SA/FAL para ambos
catalizadores, debido a la diferencia de actividad entre ellos. Se evaluaron en
condiciones similares de conversion (60 °C y 2MF/FAL=2, relacion SA/FAL= 0,7 para
K15(C2) y 1,8 para F15(C2)) El estudio determin6 un méaximo de conversion a los 120

min para ambos catalizadores.

e Estudio de relacién molar SA/JFAL

Se estudi6 la conversion y la selectividad variando la relacion molar de SA/FAL
(Figura 6.11). El resto de las condiciones se mantuvieron constantes: 60 °C, 120 min y
relacion molar 2MF/FAL=2 (estequiométrica). Este estudio evidencio que la muestra
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K15(C2) presento la mayor actividad en la reaccion de HAA en el rango de 10-60 mmol
de SA.

100 T
80 1
60 |
= [
e | \ |
40 + T e
i “e-SKI5(C2)
20 & —4—S F15(C2)
./'/ —a—X F15(C2)
0 . . . +.X K15|(C2)

0O 30 60 9 120 150 180
Tiempo (min)

Figura 6.10. Conversion de FAL y Selectividad a C15 a diferentes tiempos de reaccion,
a 60 °C, y relacion molar 2MF/FAL=2.

100 °
St 0% M Ay A A
° ¢ ®
80 + 4
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([
60 | *
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S . !
40 + 4
S A A X F15(C2)
20 1 AS Fl5(C2)
i . o X K15(C2)
[ a e S K15(C2)
0 A
0 1 2 3 4

Relacion SA/FAL (mmol mol?)

Figura 6.11. Conversion de FAL y Selectividad a C15 a diferentes relaciones
molares SA/FAL.
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La conversidon de FAL alcanzé un 93 % entre 23 y 26 mmol de SA. En contraste, el
catalizador F15(C2) logré una conversion méaxima de 94 %, pero Unicamente con 49
mmol de sitios acidos. Se observo que, para ambos catalizadores, al aumentar el nimero
de sitios &cidos, la conversion ascendid hasta un valor maximo y luego disminuyo.
Como se menciono previamente, esta caida podria deberse a que a altas conversiones, se
formaron especies de tipo polimeérico que obstruyeron el acceso a los sitios activos del
catalizador. La selectividad se mantuvo practicamente constante en un valor de 95 % en
todo el rango evaluado, para ambas muestras.

En conjunto, estos resultados indicaron que las condiciones éptimas de reaccion
para K15(C2) y F15(C2) fueron comparables a las determinadas para la SBA-15
funcionalizada con grupos sulfénicos de referencia [50] (60 °C, 120 min, relacién
estequiométrica 2MF/FAL), siendo la silice K15(C2) la que exhibié mejor actividad
catalitica. No obstante, un incremento excesivo en el nimero de sitios acidos afecto
negativamente el rendimiento debido a la formacion de huminas asociada a altas

conversiones.

6.3.2.3. Estudio comparativo de actividad en la reaccion HAA para
catalizadores FDU-12 y KIT-6 4&cidos modificados con grupos

hidrofébicos

En esta seccién se comparan los resultados obtenidos en la reaccion HAA
utilizando los catalizadores K15(C2) y F15(C2) modificados con grupos hidrofobicos
via grafting (K15HF y F15HF) (ver Capitulo 2, Seccién 2.2.4).

Los valores de la cantidad de SA en ambos materiales difirieron
significativamente: 0,69 y 0,10 mmol g, respectivamente. La marcada disminucion
medida por titulacion potenciométrica para la muestra modificada con grupos
hidrofobicos, se atribuyo a que la incorporacion de estos grupos posteriormente a la de
los grupos acidos, limitd el acceso a los sitios activos. Como consecuencia, algunos
sitios podrian haberse quedado blogueados o incluso perderse durante el tratamiento de
grafting. Estos efectos redujeron la cantidad de sitios acidos accesibles necesarios para
catalizar la reaccion de HAA.

En la Figura 6.12.A, se presenta la evolucion del rendimiento en funcion de la
relacién molar SA/FAL para los catalizadores basados en KIT-6. A igual relacién molar

SA/FAL la conversion y el rendimiento obtenido con el catalizador K15HF fue
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Figura 6.12. Rendimiento a C15 para K15(C2) y K15HF variando la relacion
SA:FAL.

considerablemente menor. Por lo tanto, la incorporacion de grupos hidrofobicos no
mejord el desempefio catalitico. Esto no se debidé a que el carécter anfifilico de la
superficie resultara desfavorable para la reaccion, sino a la restriccion en el acceso a los
sitios &cidos, originada por la modificacion de las propiedades texturales durante la
incorporacion por grafting de los grupos hidrofdbicos.

La Figura 6.12.B compara los resultados de rendimiento para los catalizadores
F15(C2) y F15HF. Los resultados del contenido de SA total, para estos materiales
fueron 1,1 y 1,03 mmol g, respectivamente. En la Figura 6.12.B se observa que no
existieron diferencias significativas en los rendimientos obtenidos. La selectividad se
mantuvo en todos los casos en valores similares, entre 93 % y 95 %, indicando que la
modificacion estructural o superficial de los materiales no afecté de manera sustancial la
ruta de reaccion ni la distribucion de productos. Estos resultados pueden comparase con
los obtenidos en la Seccion 6.2.2.2 para la conversion de fructosa utilizando los mismos
catalizadores, donde la modificacion hidrofobica tampoco mejoro el desempefio global
de la reaccion, afectando principalmente la selectividad [35]. Evidentemente hay un
deterioro de las propiedades acidas y texturales respecto del material no modificado,
que impide la mejora en el rendimiento.

El analisis de los resultados evidencio que la relacion entre los grupos
funcionales incorporados y las propiedades texturales del soporte constituyé un factor

critico. Una elevada densidad de grupos acidos o hidrofébicos tendié a modificar el
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orden estructural, el tamafio de poro y la superficie especifica, comprometiendo
potencialmente el desempefio catalitico. En este sentido, fue necesario establecer una
relaciéon de compromiso entre el grado de funcionalizacion y la preservacion de la

estructura mesoporosa ordenada.

6.4. Conclusién

El estudio de la aplicacion de los catalizadores mesoporosos funcionalizados con
grupos sulfénicos en distintas reacciones de valorizacion de biomasa permitié demostrar
su versatilidad y eficiencia como sélidos acidos heterogéneos. Los resultados obtenidos
evidenciaron que las propiedades texturales, el tipo de funcionalizacién y sus
propiedades 4acidas son factores determinantes en el desempefio catalitico,
condicionando tanto la actividad como la selectividad hacia los productos.

En la reaccion de esterificacion de glicerina con acido acético, los catalizadores
FDU-12 funcionalizados mostraron relacion entre la cantidad de SA del material y la
conversion. El catalizador preparado por co-condensacion C2 (F15(C2)), logré una
conversion completa en tiempos significativamente menores (99 % en 30 min), respecto
a los materiales microporosos comparados en la literatura. Este comportamiento se
atribuyo a su elevada cantidad de SA reportada y, a la accesibilidad de los sitios &cidos
para los reactivos.

En la alcoholisis de fructosa para la obtencion de 5-(etoximetil)furfural (EMF),
el catalizador F15(C2), mostr6 un rendimiento de EMF del 78,6 %. Este
comportamiento se atribuyé a su morfologia ordenada y estructura porosa
tridimensional, que facilité la difusion de los reactivos y el acceso a los sitios activos
acidos. En cambio, para las muestras soportadas en KIT-6, el mejor rendimiento se
obtuvo con el catalizador K10(C2), pero solo alcanzé un rendimiento de 55,6 %. La
modificacion de los catalizadores para aumentar la hidrofobicidad mejoro el
rendimiento hasta el 79,7 % con K10(C2)HF, aunque disminuyo para la serie de silice
FDU-12 (47,2 % con F15(C2)HF), dado por el cambio que se produjo en las
propiedades texturales del material y la accesibilidad a los sitios acidos.

Finalmente, en la reaccion de acoplamiento por hidroxialquilacion/alquilacion de
furfural con 2-metilfurano, se evaluaron las silices &cidas mesoporosas KIT-6 y FDU-

12 funcionalizadas por co-condensacion 2 (C2) con 15 %S/Si. Ambos sélidos mostraron
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comportamientos cataliticos diferentes debido a la estructura del soporte y a la
concentracion de sitios &cidos. K15(C2) exhibié el mejor desempefio, alcanzando
conversiones y selectividades superiores al 90 %. En ambos materiales se identificd un
nimero Optimo de sitios acidos, a partir del cual la formacion de huminas obstruyo6 los
poros y provocOd una disminucién de la conversion. La incorporacion de grupos
hidrofobicos no mejoro la actividad catalitica y, en el caso de KIT-6, incluso redujo
notablemente la conversion debido a la obstruccién adicional de los poros. El sélido
FDU-12 co-funcionalizado con grupos hidrofobicos, alcanzd desempefios comparables
a los de F15(C2). No obstante, su obtencion requirié un mayor consumo de reactivos y
la incorporacion de una etapa adicional de sintesis destinada a ajustar la hidrofobicidad
superficial. Por lo tanto, resulta mas conveniente optar por un sistema catalitico mas
simple, que reduzca las etapas de sintesis y los costos de produccion. En conjunto, los
resultados destacaron el fuerte impacto de la estructura y de las caracteristicas texturales
del soporte en la reaccién de HAA.
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Capitulo 7

Conclusiones

generales
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Resumen

En este capitulo se resumiran las conclusiones generales de la tesis y se

presentaran las actividades futuras.

7.1. Conclusiones generales

Se sintetizaron distintos tipos de silices mesoporosas con estructuras
tridimensionales (KIT-6 y FDU-12) y bidimensionales (nanotubos de silice y SBA-15
large pore), que se funcionalizaron mediante tres métodos diferentes: uno de grafting y
dos de co-condensacion. El estudio exhaustivo de los catalizadores mediante distintas
técnicas de caracterizacion permitio establecer condiciones de sintesis, conocer el grado
de incorporacion y oxidacion de los grupos —SH a —SOsH, las propiedades texturales

resultantes y finalmente, correlacionar estos parametros con la actividad catalitica.
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En general, los cuatro materiales funcionalizados mediante el método de grafting
(G) mostraron una mejor conservacion del orden mesoestructural de la silice de partida
y de sus propiedades texturales, aunque con menor eficiencia en la incorporacion de
azufre y, por tanto, una cantidad de sitios acidos inferior. En cambio, los catalizadores
sintetizados mediante los métodos de co-condensacion (C1 y C2), promovieron una
incorporacion més efectiva del azufre y una oxidacion més completa a grupos
sulfonicos, derivado en un aumento de la cantidad de sitios &cidos, pero a expensas de
una pérdida parcial del orden estructural En particular, los catalizadores sintetizados
mediante C2, resultaron ser los de mayor contenido total de sitios &cidos en toda la serie
de cada material y con mayor densidad de sitios &cidos Bragnsted.

Los estudios cataliticos de la silice KIT-6 funcionalizada con grupos sulfénicos,
confirmaron que todos los s6lidos fueron activos para la esterificacion de glicerina con
acidos grasos derivados del biodiesel, aunque la produccién de reacciones secundarias
en particular, la formacion de estolidos por la presencia de insaturaciones en &cidos
grasos, constituye un aspecto critico a optimizar en futuras investigaciones. Asimismo,
se comprobo que la modificacion de la hidrofobicidad en este tipo de silice, no mejord
la conversion ni la selectividad de la reaccion. Por el contrario, la incorporacién de
grupos hidrofdbicos generd un bloqueo parcial de los poros y una disminucion del area
superficial, lo que limitd el acceso de los reactivos a los sitios activos. Estos resultados
evidenciaron que el control de la estructura mesoporosa y la accesibilidad de los sitios
acidos resultaron factores mas determinantes para el desempefio catalitico que la
modificacion de la polaridad superficial.

Entre los distintos materiales que se ensayaron en la esterificacion de glicerina
con &cido estearico (FDU-12, NTS y SBA-15 LP), los materiales basados en FDU-12 y
SBA-15 large pore preparados por co-condensacion C2 con una relacion molar del 15
%S/Si demostraron los mejores desempefios cataliticos, alcanzando conversiones
cercanas al 100 % y elevada selectividad hacia mono-, di- y triglicéridos. En particular,
el catalizador F15(C2) se destacd por sus excelentes propiedades acidas, estructurales y
texturales, manteniendo su actividad catalitica en ciclos consecutivos de reutilizacion.

Ademas, con este catalizador se demostro que se logra obtener conversion

completa en bajos tiempos de reaccion en la esterificacion de glicerina con &cidos
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acético, superando ampliamente a catalizadores microporosos. En la alcohdlisis de
fructosa, el mismo catalizador mostrd un rendimiento de EMF del 78,6 %, atribuido a
su estructura porosa tridimensional y propiedades acidas. En contraste, los materiales
basados en KIT-6 alcanzaron menores rendimientos, que solo mejoraron tras la
modificacion hidrofobica, con rendimiento del 80 %.

Por otro lado, en la reaccién de hidroxialquilacion - alquilacion (HAA) de
furfural y 2-metilfurano, los catalizadores KIT-6 y FDU-12 funcionalizados por el
método de co-condensacidén C2, demostraron que tanto la estructura del soporte como la
cantidad de sitios &cidos, determinan el desempefio en la reaccion de HAA. El
catalizador K15(C2) fue el mas eficiente de los solidos ensayados, alcanzando 90 % de
conversion y selectividad.

Se concluye que los resultados obtenidos demostraron que el método de sintesis
de co-condensacién C2 constituye una estrategia versatil y efectiva para la obtencion de
catalizadores mesoporosos &cidos, activos, estables y selectivos, con potencial
aplicacion en procesos de valorizacion de biomasa y, especialmente en la produccion de
biocombustibles de segunda generacion, dando lugar al desarrollo de tecnologias mas

sostenibles ambientalmente.

7.2. Actividades futuras

Como proyeccion de este trabajo, se propone continuar con el estudio detallado
de la sintesis de materiales basados en Nanotubos de silice y en silice SBA-15 large
pore, con el objetivo de optimizar las condiciones experimentales que permitan obtener
estructuras con un mayor grado de orden mesoestructural y mejorar la eficiencia y
estabilidad en la incorporacion de grupos funcionales.

Los solidos preparados se continuaran ensayando en la esterificacion de
glicerina con &cidos grasos, profundizando en el estudio de los productos secundarios.
Asimismo, se evaluard la estabilidad estructural y catalitica de los materiales bajo las
condiciones de reaccion.

Ademas, en colaboracién con otros grupos de trabajo, los materiales se analizaran en

otras reacciones como la acetilacion, la alcohdlisis de fructosa para produccion de 5-
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(etoximetil)furfural (EMF) y en hidroxialquilacion/alquilacion (HAA), reacciones que
requieren elevada cantidad de sitios acidos.

Finalmente, se continlda trabajando en colaboracion con otro grupo de
investigacion en el estudio de la silice FDU-12, profundizando en el andlisis de sus
propiedades texturales. Este material presenta una elevada area superficial y un
caracteristico bucle de histéresis, 1o que lo convierte en un sistema adecuado para
realizar un estudio sistemético de los ciclados de isotermas de adsorcidn y desorcion
con diferentes gases (N2 y Ar) y bajo distintas condiciones de temperatura. Dichos

ensayos se llevaran a cabo tanto sobre el catalizador fresco como sobre el usado.

7.3. Publicaciones cientificas

A continuacion se listan las publicaciones cientificas que se realizaron en el

marco de la presente tesis doctoral.

e L. Vergara, H.P. Decolatti, G. Mendow, B.S. Sanchez, FDU-12 silica
functionalized with sulfonic groups for esterification of glycerin with stearic
acid,  Microporous  Mesoporous  Mater. 401  (2026)  113957.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2025.113957.

e G.L. Pestana, L. Vergara, B.S. Sanchez, G. Mendow, J.M. Grau, Furanic diesel
additives via fructose alcoholysis in one-pot reactor using sulfonic/hydrophobic
functionalized three-dimensional ordered mesoporous silica catalysts.
Microporous Mesoporous Mater. 397 (2025) 113747.
https://doi.org/10.1016/].micromes0.2025.113747.

e L. Vergara, M.A. Maquirriain, M.L. Pisarello, C.A. Querini, G. Mendow, B. S.
Sanchez, KIT-6 sulfonic catalysts for glycerolisis reaction. Influence of the
preparation method, Microporous Mesoporous Mater. 381 (2025) 113318.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2024.113318.

214


https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2025.113957
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2025.113747
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2024.113318

Anexo

Anexo

/—_\_/

A.l.  Caracterizacion de las silices
mesoporosas FDU-12 con grupos sulfonicos e

hidrofdbicos

A.1.1. Estudio de las propiedades acidas y texturales: titulacion

potenciométrica y sortometria de N2

Tabla A.1. Propiedades de las muestras funcionalizadas con grupos sulfénicos y con

grupos hidrofébicos.

_ Angulo de
Tit. Pot. Sortometria de N2
contacto
] SA SeeT VTp Vup Ang.
Catalizador
(mmol g*) (m?gt)  (ecm3g?) (cmig?) (grados)
F10(C2) 0,80 620 0,70 0,09 11,0
F15(C2) 1,10 720 0,72 0,11 10,5
F10(C2)HF 0,80 560 0,68 0,02 17,2
F15(C2)HF 1,03 550 0,52 0,05 16,8

En la Tabla A.1, se presentan los resultados de cantidad de sitios acidos (SA) y
propiedades texturales de los catalizadores funcionalizados Unicamente con grupos
sulfonicos (F10(C2) y F15(C2)) y de las muestras en las que ademas se incorporaron
grupos hidrofébicos (F1OHF y F15HF). Se observd una reduccién tanto en el area

superficial especifica como en el volumen total de poro en las muestras modificadas con
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ambos grupos. Este efecto puede atribuirse al bloqueo parcial de los canales
mesoporosos ocasionado por la funcionalizacidn por grafting con grupos hidrofébicos,
ya que las cadenas alquilo provenientes del precursor MTS ocupan parte del espacio
interno. De acuerdo con lo reportado en la literatura [1], cuanto mayor es la cantidad de
precursor hidrofobico, mas notoria resultara la disminucion del area BET y del volumen
de poro.

La incorporacion de grupos hidrofébicos no produjo un incremento en la
cantidad de SA determinada por titulacion potenciométrica, manteniendose en valores
similares a los de las muestras sin funcionalizar. Esto se explica porque estos grupos
carecen de funciones acidas, como —SOsH, y por lo tanto no generan nuevos sitios
activos. Este comportamiento ha sido previamente sefialado para materiales
mesoporosos modificados por grafting con cadenas alquilo (propilo u octilo), donde la
ocupacion parcial de los poros reduce el area accesible sin alterar significativamente la
cantidad real de sitios &cidos. Asimismo, cuando las cadenas se encuentran distribuidas
en la superficie, pueden obstaculizar fisicamente la entrada del titulante y hasta
disminuir el contenido total de SA medido experimentalmente, aun cuando los grupos

propil sulfonicos estén presentes [2].

A.1.2. Estudio de hidrofobicidad mediante &ngulo de contacto

Se realiz6 la medicion del angulo de contacto en los sélidos funcionalizados con
grupos sulfénicos e hidrofobicos, con el fin de determinar el grado de hidrofobicidad
alcanzado y contrastarlo con el de las muestras sin modificacion hidrofébica [3-5].

En la Tabla A.1 se resumen los valores obtenidos para ambas series de
materiales, con relaciones S/Si de 10 y 15 %. Se evidencid que la introduccién del
precursor trimetilmetoxisilano (MTS) provocé un incremento en el angulo de contacto
en ambos casos, reflejando una mayor hidrofobicidad en los catalizadores modificados.
Si bien los valores alcanzados no corresponden a una superficie completamente
hidrofdobica, los resultados confirman una disminucion de la hidrofilicidad con la
incorporacion del precursor MTS. Cabe sefialar que la cantidad de MTS afadida fue la
misma en todos las muestras (5,65 %mol MTS/TEQS), sin depender de la proporcion de
grupos sulfénicos, por lo que se esperarian variaciones comparables en la
hidrofobicidad superficial de F15HF y F10HF.
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Figura A.1. Imégenes de una gota de agua en contacto con una pelicula de
catalizador funcionalizado. (A) Con grupos sulfonicos (F15(C2)). (B) Con grupos
sulfonicos e hidrofobicos (F15HF).

La Figura A.1 muestra las imagenes del comportamiento de una gota de agua
sobre peliculas prensadas de los catalizadores con 15 %S/Si, comparando la muestra
con y sin incorporacion de grupos hidrofébicos. En el caso de F15HF (Figura A.1.B),
modificada con grupos hidrofébicos, la gota conservd en mayor medida su forma
esférica sobre la superficie, lo que refleja un caracter mas hidrofobico, aunque no
completamente. En contraste, en la muestra F15(C2) (Figura A.1.A), sin grupos
hidrofébicos, la gota se encuentra practicamente absorbida por la superficie,
evidenciando una mayor afinidad por el agua y, por lo tanto, un comportamiento

claramente mas hidrofilico.

A.1.3. Estudio estructural y morfolégico: TEM y SEM

Las micrografias TEM de las muestras FI0HF y F15HF (Figura A.2) evidencian
que, a pesar de la incorporacion de grupos hidrofébicos mediante la adicion de MTS, la

estructura mesoporosa ordenada caracteristica del material FDU-12 se mantuvo casi sin

Figura A.2. Imagenes TEM del catalizador funcionalizado con grupos sulfénicos e
hidrofébicos (MTS/TEOS = 5,65). (A) F10HF, (B) F15HF.
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modificaciones. En ambas imégenes se distingue claramente la disposicion regular de
los canales mesoporosos, lo que indica que la funcionalizacion por grafting con los
grupos hidrofobicos no provocd pérdida significativa del orden estructural. Esto
corrobora que la introduccion simultanea de grupos sulfénicos e hidrofébicos no
comprometi6 la integridad de la red mesoestructural del sélido de partida (F15(C2)).

Las micrografias SEM de los catalizadores F15(C2) y F15HF, se presentan en la
Figura A.3. Se observa que ambas conservan la morfologia tipica de particulas esféricas
aglomeradas, caracteristica de la silice mesoporosa FDU-12. En la muestra F15(C2)
(A), las particulas presentan una superficie relativamente homogeénea y bien definida,
mientras que en F15HF (B), tras la incorporacion de grupos hidrofébicos, la textura
superficial aparece algo més rugosa y con un aspecto menos uniforme. Estos resultados
sugieren que la modificacion con grupos hidrofébicos no altera de manera significativa
la morfologia global del sélido, aunque si parece inducir leves cambios en la superficie

externa.

Figura A.3. Imagenes SEM de (A) catalizador funcionalizado con grupos sulfénicos
(F15(C2)) y (B) catalizador con grupos hidrofobicos (F15HF) (MTS/TEQOS = 5,65).
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