UNIVERSIDAD MICHACANA DE SAN NICOLas DE
HIDALGO

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

IMPACTO DEL BALANCE DE SITIOS aCIDOS
BRONSTED/LEWIS EN LAS PRINCIPALES RUTAS DE
REACCION DE FRUCTOSA SOBRE CATALIZADORES

Sn—SBA-15-Pr3)3H vy Sn—-KIT -6 - Pr)3H

T E S I S

PRESENTADA POR:
EDGAR TUTUTI Rios

A LA DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO DE LA
FACULTAD DE INGENIERIiA QUiMICA COMO
REQUISITO PARCIAL PARA OBTENER EL GRADO DE:

DOCTOR EN CIENCIAS EN INGENIER{A
QUIMICA

DIRECTOR DE TESIS:
DR. HORACIO GONZALEZ RODRIGUEZ

Morelia, Michoacan de Ocampo, México

e eyt Agosto, 2024




Resumen

Impacto del balance de sitios acidos Bronsted/L ewis en las principalesrutasde
reaccién defructosa sobr e catalizador es Sn-SBA-15-Pr SO3H y Sn-K1T-6-Pr SCbH
Edgar Tututi Rios, agosto 2024

Dirigida por: Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez

Entidad: Posgrado de la Facultad de Ingenieria Quimica

La conversion de biomasa lignoceluldsica por medio de catalisis acida heterogénea
es una alternativa prometedora para la produccion sustentable de combustibles y productos
quimicos de alto valor agregado. Algunos aziicares simples, producto de la hidrolisis de la
biomasa, como la fructosa, son precursores importantes de moléculas de plataforma, como
el 5-hidroximetilfurfiiral (HMF), acido levulinico y el furfural. Para llevar a cabo la
conversion de fructosa cominmente se utilizan catalizadores acidos homogéneos, los cuales
exhiben altos rendimientos de productos valiosos como el HMF, sin embargo, su uso origina
contaminacion ambiental, corrosion de equipos y problemas para la separacion de los
productos. En esta tesis se propone como alternativa, el diseno y sintesis de catalizadores
heterogéneos con un balance adecuado de sitios acidos Bronsted/Lewis para llevar a cabo la
conversion de fructosa de forma selectiva. Con este fin se prepararon catalizadores Sn-SBA-
16-PrSCLH y Sn-KIT-6-PrSCLH que poseen diferente estructura porosa, y cuya relacion
Bronsted/Lewis se modificé durante la sintesis. Se determind el efecto de sus propiedades
fisicoquimicas y estructurales sobre sobre la actividad catalitica y selectividad en la
conversion de fructosa hacia productos de alto valor agregado. Los catalizadores frieron
sintetizados mediante el proceso sol-gel de un solo paso y el balance de sitios acidos
Bronsted/Lewis se modifico incorporando estafio, que aporta acidez de Lewis a través de la
formacion de especies de [Sn-(0)4], y grupos propilsulfonicos, que proporcionan acidez de
Bronsted. Ambos tipos de materiales, SBA-15, con estructura porosa bidimensional en un
arreglo hexagonal de simetria p6mm, y KIT-6, con estructura porosa tridimensional en un
arreglo ctibico de simetfa 1a3d, preservaron sus propiedades estructurales y texturales tipicas
incluso después de la incorporacion individual y simultinea de Sn y -PrSCbH, destacando
sus arreglos mesoporosos bien ordenados, areas especificas amplias y grandes tamafios de

poro. El analisis de la distribucion de productos permitid proponer dos rutas de reaccion en




Resumen

funcion de la relacion de sitios acidos Bronsted/Lewis: (i) con una relacion Bronsted/Lewis
< 1, se favorecio la conversion de fructosa a través de reacciones paralelas que generaron
HMF vy furfural, limitando la formaciéon de 4cido levulinico, (ii) cuando la relacion
Bronsted/Lewis fue > 1, se promovid tanto la formacion de HMF como su subsecuente
rehidratacion hacia acido levulinico y formico, manteniendo la produccion paralela de
furfural. Ademas, se determind que el tipo de estructura y geometria de los poros tiene
influencia directa sobre la rapidez relativa de produccion de HMF, siendo los catalizadores
tipo SBA-15 los que permiten un mayor consumo hacia acido levulinico y otros
subproductos, reduciendo la selectividad hacia HMF. El catalizador bifuncional Sn-KIT-6-
PrSCbH exhibio6 el mayor TOF (1.04 s!), sugiriendo un efecto sinérgico entre los sitios acidos

de Bronsted y Lewis para promover la reaccion de deshidratacion de fructosa hacia HMF.

Palabras clave: Biomasa, catalisis heterogénea, sol-gel, materiales mesoporosos, 5-

hidroximetilfurfural




Abstract

Impact of the Bronsted/L ewisacid sites molar ratio on the main reaction pathways of
fructose conver sion over mesopor ous Sn-SBA-15-Pr SO3H and Sn-K | T-6-Pr SCFH
catalysts
Edgar Tututi Rios, August 2024

Supervisor: Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez

The conversion of lignocellulosic biomass using heterogeneous acid catalysis is a
promising method for the sustainable production of fuels and high-value chemical products.
Some simple sugars from biomass hydrolysis, such as fructose, are essential precursors of
platform molecules like 5-hydroxymethylfurfural (HMF), levulinic acid, and furfural.
Homogeneous acid catalysts are commonly used to convert fructose, which exhibits high
yields of valuable products such as HMF. However, their use causes environmental pollution,
equipment corrosion, and problems with the separation of the products. In this thesis, the
design and synthesis of heterogeneous catalysts with an adequate balance of Bronsted/Fewis
acid sites to carry out the selective conversion of fructose, are proposed as an alternative. For
this purpose, Sn-SBA-15-PrSO3H and Sn-KIT-6-PrSO3H catalysts were prepared, which
exhibit different pore structures and whose Bronsted/Fewis ratio was modified during the
synthesis. The effect of their physicochemical and structural properties on the catalytic
activity and selectivity in the conversion of fructose to high-added-value products was
determined. The catalysts were synthesized by a one-step sol-gel process, and the balance of
Bronsted/Fewis acid sites was modified by incorporating tin, which provides Fewis acidity
through the formation of [Sn-(0)4] species, and propylsulfonic groups, which provide
Bronsted acidity. Both types of materials, SBA-15, with a two-dimensional porous structure
in a hexagonal arrangement of p6mm symmetry, and KIT-6, with a three-dimensional porous
structure in a cubic arrangement of Ia3 d symmetry, preserved their typical structural and
textural properties even after individual and simultaneous incorporation of Sn and -PrSO3H,
highlighting their well-ordered mesoporous arrangements, large specific areas, and large pore
sizes. The analysis of the product distribution allowed to propose two reaction routes based
on the Bronsted/Fewis acid sites ratio: (i) with a Bronsted/Fewis ratio < 1, the conversion of
fructose was favored through parallel reactions that generated HMF and furfural, limiting the

formation of levulinic acid, (ii) when the Bronsted/Fewis ratio was > 1, both the formation




Abstract

of HMF and its subsequent rehydration towards levulinic and formic acid were promoted,
maintaining the parallel production of furfural. In addition, it was determined that the type
of structure and geometry of the pores have a direct influence on the relative speed of HMF
production, with SBA-15 type catalysts allowing a higher consumption of levulinic acid and
other by-products, reducing the selectivity towards HMF. The bifunctional catalyst Sn-KIT-
6-PrSO3H exhibited the highest TOF (1.04 s-1), suggesting a synergistic effect between the

Bronsted and Lewis acid sites to promote fructose dehydration reaction toward HMF.
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Capitulo 1

Introduccion
1.1. Generalidades

La creciente demanda de energia, plasticos, aditivos, entre otros productos, ha sido
cubierta casi en su totalidad por materias primas fosiles no renovables que han consolidado
el escenario actual. No obstante, la reserva de estos recursos esta disminuyendo, y el cambio
climatico y la creciente conciencia ambiental han impulsado un esfuerzo global hacia la
adopcion de tecnologias sostenibles y la reduccion de la huella de carbono. La biomasa
lignocelulésica, debido a su abundancia y consideracion como desperdicio, emerge como una
alternativa prometedora para sustituir los recursos fosiles (Gupta et al., 2018; Megias-Sayago
etal., 2021).

Los productos procedentes de la celulosa, como el furfural (FUR), acido levulinico
(AL), y 5-hidroximetil furfural (HMF), se destacan como precursores para una amplia gama
de quimicos de mayor valor agregado y combustibles. Estos quimicos son comunmente
llamados “quimicos de plataforma”. Sin embargo, su aplicacion directa implica algunos
retos, ya que su produccion a partir de la biomasa lignoceluldsica, principalmente celulosa y
hemicelulosa, requiere de varias etapas que involucran una serie de procesos quimicos que
dificultan su produccion con altos rendimientos (Delidovich et al, 2014a; Kang, 2018a; van
Putten et al., 2013a).

El HMF, constituido por un anillo furdnico acoplado a grupos hidroxilo y carbonilo,
es conocido por algunos autores como “el gigante dormido”, debido a que sirve como
precursor para una numerosa cantidad de productos quimicos utiles para una gran variedad
de sectores industriales (Figura 1.1) (Hu et al., 2021; Kang, 2018b; van Putten et al., 2013b).
El 4cido levulinico (AL), por ejemplo, es un producto de hidratacion del HMF utilizado como
materia prima para la produccion de combustibles, aditivos, agentes saborizantes, solventes
amigables con el medio ambiente, polimeros y resinas (Delidovich et al., 2014b; Kumaravel

et al., 2020). Por otra parte, el acido 2, 5-furandicarboxilico producto de la oxidacion del




Capitulo 1. Introduccion

HMF, junto al HMF y el furfural estan considerados dentro del “Top 10+4” quimicos mas
importantes de acuerdo a la evaluacion del Departamento de Energia de los Estados Unidos
(DOE); entre otros (Werpy & Petersen, 2004).

Quimicos de plataforma
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Figura 1. 1 Produccion de HMF a partir de hexosasy susrutas tipicas para la formacion de
combustibiesy oiros quimicos (Hu e al., 2021).

Tipicamente, el HMF puede ser obtenido a partir de la celulosa a través de una serie
de etapas que involucra: (i) la hidrélisis de la celulosa hacia su monomero, la glucosa, (ii) la
isomerizacion de glucosa hacia fructosa, y, (iii) la deshidratacion de fructosa hacia HMF
(Figura 1.1). Estas reacciones generalmente son catalizadas por acidos de Lewis y de
Bronsted (Bermejo-Deval, Assary, et al., 2012; Kang, 2018b; Tempelman et al., 2019; Yu &
Tsang, 2017). Por lo tanto, es comun utilizar la fructosa como molécula modelo
representativa de la biomasa para el estudio del impacto de las propiedades acidas de diversos
catalizadores en el rendimiento de la produccion de HMF y otros compuestos de alto valor

agregado (Marianou et al., 2018).

En la literatura se ha publicado el uso de catalizadores acidos tipo Bronsted para la
produccion de HMF a partir de fructosa, en estos trabajos se reportan selectividades altas de
hasta el 82 % aun cuando la conversion también es alta (87 %) (Roman-Leshkov et al., 20006).
También, se ha demostrado que cuando se utilizan catalizadores que poseen acidez tipo

Lewis, como el SnCL, se presenta HMF en la mezcla de productos cuando se utiliza glucosa

: 1
| 2 g
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como sustrato, alcanzando rendimientos de ~21 % (Yu et al., 2016). Es resaltable que el
balance de sitios acidos Bronsted/Lewis (B/L) debe ser adecuado para promover la reaccion
deseada con respecto a aquellas rutas que dirigen a la formacion de multiples productos
secundarios. Si bien el uso de catalizadores homogéneos como el HCI ha demostrado altos
rendimientos en la produccion de HMF, su uso implica algunos factores negativos, como
contaminacion ambiental, corrosion de equipos y problemas para la separacion de los
productos (Hu etal., 2021). El desarrollo de catalizadores acidos heterogéneos podria
proveer un mayor soporte para la aplicacion practica del HMF ya que no presenta esta serie

de problemas.

Previamente, se han disenado catalizadores bifimcionales que promueven las
reacciones de tautomerizacion de fructosa a furanosa y su posterior deshidratacion a HMF
(Crisct et al., 2010). Generalmente, estos catalizadores estan constituidos por grupos tiol y
sulfonicos soportados en silice o alimina, cuya sinergia entre los sitios dcidos y la estructura
porosa del catalizador han demostrado tener un gran impacto en el rendimiento de HMF
(Crisciet al., 2010; Lima et al., 2021; Solis Maldonado et al., 2017). Sin embargo, son pocos
los estudios que han analizado el efecto de los sitios acidos de Lewis en esta reaccion. In-noi
etal., 2021, por ejemplo, comprobaron mediante estudios experimentales y computacionales
(DFT), que existen rutas reactivas catalizadas por sitios acidos de Lewis y que muestran un
mayor rendimiento en comparacion con reacciones no cataliticas. Sin embargo, con
catalizadores que contienen tanto sitios acidos de Bronsted como de Lewis, de forma
individual, se ha observado la presencia de productos secundarios de fragmentacion, el
furfural (FUR) y el acido formico (AF), y de condensacion, como huminas solubles e
insolubles (Roman-Leshkov etal., 2006; Tututi-Rios et al., 2024). Debido a lo anterior,
resulta interesante la biisqueda de un balance de sitios acidos de Bronsted y Lewis adecuado
para la produccion de HMF (Yu & Tsang, 2017). No obstante, este balance no es la tinica
propiedad determinante para los catalizadores bifuncionales, ya que la fuerza de los sitios
acidos, estructura porosa e hidrofobicidad también son caracteristicas que contribuyen en la

selectividad hacia HMF y otros productos valiosos.

Existe una clase predominante de materiales mesoporosos estructurados
jerarquicamente a base de silice, los cuales tipicamente consisten en dominios espaciales de

diferente morfologia y diferentes caracteristicas fsicas del espacio poroso (Hlushkou et al.,
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2017). Estos materiales resultan interesantes para este estudio debido a su amplio didmetro
de poro, en comparacion con las zeolitas, extensa area superficial y a la elevada dispersion
de iones y oxidos metalicos dentro y fuera de su estructura, mismos que incrementan su
concentracion de sitios activos (Santhanaraj etal., 2019). Ademas de las propiedades
previamente mencionadas, las caracteristicas morfologicas y de transporte influyen en la
difusion del sustrato dentro de las cavidades del material. Por lo tanto, el tamafio y la forma
de los poros son determinantes para mejorar la selectividad y rendimiento de la reaccion

(Hochstrasser et al., 2020).

Por ejemplo, el material de silice amorfa SBA-15 cuenta con caracteristicas atractivas
para llevar a cabo las reacciones de deshidratacion de fructosa; (i) mayor concentracion de
grupos silanol en comparacion con las Zeolitas, (ii) estructura mesoporosa bidimensional
bien ordenada (~7 nm) con simetria hexagonal pémm, (iii) extensa area superficial (=1000
m?/g) y (iv) estabilidad térmica (Cabrera-Munguia, etal., 2018). Las propiedades
previamente mencionadas estdn también presentes en el material de silice amorfa KIT-6, no
obstante, este cuenta con una estructura mesoporosa tridimensional simetria ctibica la3d,
constituida por pares de poros enantioméricos altamente interconectados, en los cuales se
espera que se favorezca la difusion de reactivos y productos (Kim, Tae-Wan & Ryoo, Ryong,
2005; Kim et al., 2005a; Kleitz et al., 2003a, 2007). Sin embargo, en la mayoria de los casos,
la silice mesoporosa no exhibe suficiente actividad catalitica debido a su pobre acidez
superficial, por lo que muchas investigaciones estan centradas en utilizar estos materiales
como soporte, modular su acidez superficial y en general mejorar sus propiedades cataliticas
por medio de la incorporacion de metales y 6xidos metalicos (Sn, Ti, Al, Zr, Cu, Co, Ce, V,
Mn, Fe, etc.) por impregnacion o siguiendo la ruta sol-gel (Cabrera-Munguia, et al., 2018;

Fang et al., 2017; Ivanova et al., 2016; Liu et al., 2021; Santhanaraj et al., 2019).

La incorporacion de estafio en materiales de este tipo ha demostrado la generacion de
sitios de acidez moderada, principalmente de Lewis, capaces de catalizar las reacciones de
formacion de nopol y de esterificacion de acido oleico (Rajalakshmi et al., 2016; Tututi-Rios
et al., 2021). Por otra parte, la funcionalizacién con grupos sulfonicos dirige a la formacion
de sitios acidos de Bronsted (Cabrera-Munguia et al., 2017; Cabrera-Munguia, et al., 2018).
Ademas, existe el antecedente de un estudio con catalizadores del tipo SBA-15 modificados

tanto con heteroatomos de estafio como con grupos propilsulfonicos, los cuales fueron

f 1
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utilizados para la produccion de HMF a partir de las reacciones de
1somerizacion/deshidratacion de glucosa. En dicho estudio, se obtienen rendimientos de hasta
el 55 % a 170° C, lo cual fue atribuido a un balance apropiado entre los sitios acidos de
Bronsted, originados principalmente por los grupos propilsulfonicos, y los sitios acidos de
Lewis, originados principalmente por la sustitucion isomorfica de iones Sn™ por Si* (Rojas
Punzo, 2020). No obstante, resulta interesante estudiar el efecto de la estructura porosa del
material KIT-6 en dicha reaccion, ya que estos generan volimenes relativamente amplios
cuando se interconectan, lo cual reduce el impedimento estérico dentro de los poros con
respecto a la SBA-15, mejorando el transporte de reactivos y productos. Reportes previos
han demostrado que la dispersion y localizacion de las especies metalicas, asi como la
estructura porosa del soporte, tienen un fuerte impacto en las propiedades cataliticas de los
materiales (Ivanova et al., 2016). La presencia de n-butanol en el gel de sintesis usado para
la produccion de materiales KIT-6 podrian afectar la forma en la que se incorporan tanto los
atomos de estano como los grupos organicos, dando lugar a un balance de sitios acidos
diferente al que se podria obtener en la SBA-15 trabajando en condiciones de sintesis

idénticas.

Por lo tanto, en este trabajo se propone incorporar Sn y grupos -PrSCLH de forma
simultdnea tanto en la estructura cubica |a3d del material KIT-6, como en la estructura
hexagonal p6mm del material SBA-15, mediante la sintesis hidrotérmica directa. Se analizara
el efecto de las propiedades fisicoquimicas y en especial del balance de sitios acidos
Brénsted/Lewis en los catalizadores, sobre la actividad y selectividad en la conversion de

fructosa hacia productos de alto valor como el HMF.

1.2. Justificacion

El uso de biomasa como alternativa a los combustibles fosiles ha tomado fuerza en
las ultimas décadas debido a que es un recurso renovable y amigable con el medio ambiente.
Entre los compuestos quimicos que conforman la biomasa, los carbohidratos destacan como
fuente de carbono, sin embargo, estos deben ser procesados antes de poder ser utilizados
como combustibles o como otro tipo de quimicos de alto valor agregado. El procesamiento

de hexosas a quimicos de plataforma (AL, HMF, FUR, etc.), llamados asi porque son
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precursores de una gran cantidad de compuestos, ha sido estudiado extensamente mediante
rutas que involucran sitios acidos de Bronsted. Sin embargo, son pocos los estudios que han
analizado el efecto de los sitios acidos de Lewis en esta reaccion, a pesar de que se ha
comprobado que existen rutas reactivas catalizadas por sitios acidos de Lewis. Debido a lo
anterior, resulta interesante la busqueda de un balance de sitios acidos de Bronsted y Lewis

adecuado para la produccion de HMF.

Por lo tanto, el disefio de catalizadores bifuncionales solidos que presenten acidez
tanto tipo Lewis como de Brénsted que puedan implementarse exitosamente en la conversion
catalitica de monosacaridos representara un gran avance para la ciencia. Dichos catalizadores
seran faciles de separar de la mezcla de reaccion, ademas de promover la actividad catalitica,
y la transformacion selectiva de fructosa hacia productos de alto valor agregado. El medio
para afinar dicha selectividad serd por la eleccion de un catalizador con estructura de poros
adecuada y una distribucion de sitios acidos bien balanceada. La comprension del

funcionamiento de este tipo de catalizadores es clave para su diseno adecuado.

1.3. Planteamiento del problema

Determinar como el balance de sitios acidos de Bronsted/Lewis y la estructura porosa
de los catalizadores Sn-SBA-15-PrSO3H (estructura bidimensional de mesoporos cilindricos
rectos) y Sn-KIT-6-PrSCLH (estructura tridimensional de mesoporos interconectados)
influyen sobre la actividad y selectividad en la conversion de fructosa hacia productos de alto

valor agregado.

1.4. Hipotesis

La incorporacion de Sn y grupos -PrSOiH a los materiales de estructura porosa
diferente, SBA-15 (estructura bidimensional de mesoporos cilindricos rectos) y KIT-6
(estructura tridimensional de mesoporos interconectados), de forma individual y simultanea
modificara su balance de sitios acidos de Bronsted/Lewis, mismo que impactara sobre la
actividad catalitica y selectividad en la conversion de fructosa hacia productos de alto valor

agregado.

—
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1.5. Objetivos
1.5.1. Objetivo general

Analizar el impacto del balance de sitios acidos de Bronsted/Lewis, controlado
mediante la incorporacion de Sn y grupos -PrSOiH en dos soportes de estructura porosa
diferente, SBA-15 (estructura bidimensional de mesoporos cilindricos rectos) y KIT-6
(estructura tridimensional de mesoporos interconectados), sobre la actividad catalitica y

selectividad en la conversion de fructosa hacia productos de alto valor agregado.

1.5.11. Objetivos particulares
1. Desarrollar la ruta de sintesis de catalizadores Sn-SBA-16-PrSCbH y Sn-KIT-6-
PrSCbH por el método sol-gel.
2. Determinar las propiedades fisicoquimicas mas importantes de los catalizadores:
Estructura porosa (difraccion de rayos X de angulo bajo, LAXRD y microscopia electronica
de transmision, TEM), propiedades texturales (fisisorcion de N2), morfologia (microscopia
electronica de barrido, SEM), contenido de Sny S (espectroscopia de energia dispersiva, EDS
y espectroscopia de emision atomica de plasma de microondas, MP-AES), ambiente quimico
del estafio, (espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa, UV-Vis-DRS), grupos
funcionales (espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier, FT-IR), concentracion y
tipo de sitios acidos (adsorcion de piridina analizada por espectroscopia infrarrojo por
transformada de Fourier).
3. Analizar el efecto de los sitios acidos de Bronsted y Fewis y de la estructura porosa
de catalizadores Sn-SBA-16-PrSCFH y Sn-KIT-6-PrSCFH sobre su comportamiento
catalitico.
4. Proponer rutas de conversion de fructosa basadas en el analisis de la distribucion de

productos de reaccion.

—
\9
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2.1. Antecedentes

Los energéticos fosiles juegan un papel crucial en el desarrollo de la sociedad. Sin
embargo, su rapido consumo ha provocado problemas significativos, especialmente la
generacion de gases de efecto invernadero, que son en gran medida responsables del cambio
climatico. Encontrar recursos renovables que puedan reemplazar los energéticos fosiles es

una necesidad urgente para los investigadores.

La biomasa es la fuente alternativa de carbono mads atractiva, esta constituida por
carbohidratos, lignina, acidos grasos, lipidos, proteinas, entre otros. Los carbohidratos,
encontrados en la naturaleza en forma de biomasa lignoceluldsica, contienen carbono en
formas como celulosa y hemicelulosa. La celulosa, el polimero natural renovable no
comestible mas abundante, tiene como mondémero a la glucosa, el monosacarido mas
ampliamente distribuido en la naturaleza. Por lo tanto, transformar monosacaridos como la
glucosay la fructosa en productos de alto valor agregado es una prioridad en la investigacion
actual para mejorar los problemas ambientales y optimizar los recursos energéticos (van

Putten et al., 2013a).

La biomasa lignocelulosica, que es la porcion no comestible de la biomasa, ha sido
ampliamente investigada para su conversion en productos quimicos de alto valor agregado.
Entre estos productos se encuentran el 5-hidroximetilfurfural, el furfural y el acido levulinico,
que se obtienen a partir de hexosas y pentosas catalizada (Bozell & Petersen, 2010). El HMF
y el AL se forman a partir de la deshidratacion de hexosas en su forma furanosa (Anet, 1964;
Binder & Raines, 2009). Aunque la glucosa es la hexosa mas abundante y econdémica, su baja
concentracion de isobmero furanosa en solucion dificulta su deshidratacion eficiente en HMF
o AL (Pagan-Torres et al., 2012). En contraste, la fructosa, con un mayor porcentaje de
furanosa en solucion acuosa, puede deshidratarse a HMF y posteriormente transformarse a

AL con rendimientos mas altos, produciendo furfural a partir de una reaccion lateral de
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fragmentacion, utilizando catalizadores 4cidos de Bronsted homogéneos y heterogéneos

(Binder & Raines, 2009; Moreau et al., 1996).

La glucosa puede obtenerse de la celulosa mediante hidrolisis con rendimientos del
98% al 100%. Sin embargo, la isomerizacion de glucosa a fructosa se limita al 42%, lo que
requiere pasos de separacion adicionales y costosos. Como consecuencia, el precio final de
mercado de la fructosa es significativamente mas alto que el de la glucosa (Y. Zhang et al.,
2004). No obstante, es comun utilizar la fructosa como molécula modelo representativa de la
biomasa para el estudio del impacto de las propiedades acidas de diversos catalizadores en el
rendimiento de la produccion de HMF y otros compuestos de alto valor agregado (Marianou
et al., 2018). Comunmente, se utilizan catalizadores acidos tipo Bronsted para la produccion
de HMF a partir de fructosa, alcanzando selectividades altas de hasta el 82 % aun cuando la
conversion también es alta (87 %) (Roman-Leshkov etal.,, 2006). También, se ha
determinado que cuando se utilizan catalizadores acidos de Lewis, como el SnCL, se presenta

HMF en la mezcla de productos, alcanzando rendimientos de ~21 % (Yu et al., 2016).

Para la conversion de estos carbohidratos, el uso de catalizadores homogéneos puede
ser un problema, ya que conducen a problemas de corrosion que requieren materiales de
construccion costosos, asi como una difcil separacion al final del proceso. Por lo tanto, el
proceso se beneficia del uso de catalizadores heterogéneos. En comparacion con los sistemas
cataliticos monofuncionales (acidez de Bronsted o de Lewis, pero no ambos), se ha
demostrado que los catalizadores bifuncionales exhiben un rendimiento notablemente alto en
conversiones tanto en fase gaseosa como en fase liquida (Bauer & Kirchner, 2011; H. Li,
Fang, etal., 2016; Roessner & Roland, 1996; Tanabe & Yamaguchi, 1994; Udaya et al.,
1990). Cabe destacar que el balance de sitios acidos Bronsted/Lewis debe ser adecuado para
promover la reaccion deseada con respecto a aquellas rutas que dirigen a la formacion de

multiples productos secundarios.

Entre los varios tipos de catalizadores acidos s6lidos existentes se encuentran zeolitas,
heteropoliacidos y resinas poliméricas, cuyas caracteristicas como diametros de poro o baja
estabilidad térmica los hacen poco atractivos para la produccion de HMF y AL a partir de
fructosa. Por otra parte, los materiales mesoporosos tipo SBA-15 y KIT-6 preparados a partir

de o6xido de silicio, presentan caracteristicas deseables para la reaccion de deshidratacion de
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fructosa, como lo son su estructura mesoporosa y areas superficiales amplias, donde la SBA-
15 presenta un sistema bidimensional de poros, mientras que la KIT-6 consiste en un sistema
tridimensional de poros largos enantioméricos e interconectados, su alta estabilidad térmica
y la capacidad de ser modificados con la adicion de metales y/o grupos funcionales también
son caracteristicas relevantes (Binder & Raines, 2009; Cabrera-Munguia etal., 2017;

Choundhary et al., 2013; H. L1, Yang, et al., 2016; H. Wang et al., 2019).

Nuestro grupo de investigacion ha demostrado recientemente que la incorporacion de
Al, Ti, Sn y grupos propilsulfonicos dentro de la estructura porosa hexagonal bien ordenada
de la SBA-15 tiene un impacto significativo sobre sus propiedades cataliticas (Cabrera-
Munguia, et al., 2018; Tututi-Rios et al., 2021). De acuerdo con estos estudios, el Ti y Sn
dirigen a la formacion de sitios acidos de Lewis, mientras que Al genera sitios acidos de
Brénsted. Ademas, la funcionalizacion con grupos -PrSCfH incrementa la concentracion de
ambos tipos de sitios. También, se determindé que la concentracién de sitios acidos de
Bronsted tiene una correlacion lineal con la conversion de 4acido levulinico en Ia

esterificacion con metanol (Tututi-Rios et al., 2021).

Algunos trabajos recientes también han trabajado con la sintesis de catalizadores Sn-
KIT-6 funcionalizados con grupos sulfonicos. La mayoria de estos reportes se han centrado
en la funcionalizacion post-sintesis, modificacion que ha demostrado que afecta las
propiedades texturales tipicas del material KIT-6 (Cai et al., 2019; Tran et al., 2020). Tran et
al. sintetizaron catalizadores KIT-6-PrSCLH utilizando el método de co-condensacion, sus
resultados indican que estos catalizadores generan sitios acidos fuertes en comparacion con
la KIT-6. Wawezynczak et al., por su parte, recientemente disefiaron y probaron catalizadores
KIT-6-PrSCLH tanto por métodos post-sintesis como por co-condensacion, logrando
materiales con mesoporos bien ordenados tipicos del material KIT-6. Sin embargo, en estos
reportes las propiedades acidas de los catalizadores no fueron caracterizadas a detalle, pero

forman un antecedente sobre lo que se plantea lograr en este proyecto.
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2.2. Rutas de conversion de fructosa

2.2.1. Produccion de 5-hidroximetilfurfural

La fructosa es deshidratada en presencia de catalizadores acidos para producir HMF
y varios productos laterales. Existen evidencias de que hay rutas que involucran su forma
ciclica y su tautomero aciclico a través de una serie de intermediarios que van perdiendo
moléculas de agua. El HMF es producido una vez que se eliminan tres de estas moléculas
(Figura 2.1). También, es bien conocido que este proceso implica multiples rutas reactivas,
desde la rehidratacion de HMF hacia acido levulinico y férmico, la fragmentacion y
deshidratacion adicional de productos intermediarios, hasta la condensacion de huminas
solubles e insolubles a partir de tanto HMF como de los intermediarios. El seguimiento de
estas rutas reactivas ha sido relacionado con la concentracion y tipo de catalizador 4cido, y
con el solvente o combinacion de solventes utilizados en la reaccion, siendo la mezcla de
metil-isobutil-cetona con 2-butanol una de las mas utilizadas, ya que esta fase organica es

inmiscible en agua y funciona como un extractor de HMF (Roman-Leshkov et al., 2006).

El hidroximetilfurfural (HMF) ha sido referido como un “gigante dormido” debido a
su gran potencial en la emergente economia bio-basada, ya que ocupa una posicion clave en
la produccion de intermediarios derivados de la biomasa. Es uno de los pocos compuestos
quimicos derivados del petroleo que puede ser sintetizado a partir de recursos renovables.
Algunos de los quimicos mas importantes producidos a partir de HMF son listados en la
Tabla 2.1 junto con sus usos potenciales. Ademas de ser intermediario en la produccion de
los compuestos previamente mencionados, el HMF por si solo tiene el potencial de ser
utilizado como células de combustible, en tratamientos para la anemia falciforme, entre otras

aplicaciones (Bicker et al., 2005; Lichtenthaler & Peters, 2004).
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Figura 2. 1. Representacion esquematica de ias rutas de reaccion para ia deshidratacion de
fructosa catalizada por &cidos (Roman-Leshkov et ai , 2006).

Por su parte, el acido levulinico es un intennediario derivado del HMF que resulta

prometedor como quimico de plataforma. A pesar de que histéricamente sus aplicaciones

comerciales se han desarrollado lentamente debido a su relativamente costosa materia prima,

bajos rendimientos de produccion, necesidad de equipos costosos y su complicada

recuperacion y manejo, el AL es ampliamente usado en la industria de cuidado personal,

lubricantes, adsorbentes, electronicos, fotografa, baterias, etc. En la Tabla 2.2 se resumen

algunos de los quimicos mas importantes que pueden ser sintetizados a partir del AL

(Leonard, 1956; Mukherjee et al_, 2014).

Tabla 2. 1. Quimicos producidos a partir del HMF y sus aplicaciones.

Quimicos Mer cados potenciales/ aplicaciones
Acido formico Textiles
Carreteras
Catalisis
Células de combustible
Etoximetilfurfural Biocombustibles
Acido 5-hidroximetilfiiranico Polimeros
Acido 2,5-furandicarboxilico Polimeros
Farmacos
2.5-Dihidroximetilfurano Solventes
Polimeros
Alcohol furfurilico Resinas
f m 1
|\ J
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Solventes
2,5-Dimetilfurano (2,5-DMF) Biocombustibles
2-Metilfurano Biocombustibles
Aldehido 2, 5-furandicarboxilico (DFF) Farmacos

Fungicidas
2,5-Dihidroximetiltetrahidrofurano Solventes
(DHM-THF)

Aldehido 2,5-durandicarboxilico Polimeros

Resinas

Tabla 2. 2. Aplicaciones potencial es para quimicos selectos producidos a partir de LA

Quimicos M er cados potenciales/ aplicaciones

Acido Figenolico Resinas epoxicas
Lubricantes
Adhesivos
Pinturas
Polimeros
Acido Succinico Polimeros
Solventes
Pesticidas
Acido 6-Aminolevulinico Herbicidas
Insecticidas
Metil Tetrahidrofurano Aditivo de combustibles
Solventes
Levulinato de Etilo Aditivo de combustibles
Saborizantes
y-Valerolactona Solventes
Aditivo de combustibles
Biocombustibles
Polimeros
Plastif cantes
f-Angg¢licalactona Aditivo de combustibles
Solventes
Levulinato de Sodio Anticongelantes
Levulinato de Calcio Anticongelantes
Farmacos
1,4-Butanediol Polimeros
Solventes Quimica fina
Acido Valérico Aditivo de combustibles
5-Nonano Pinturas
Resinas

2.3. Clasificacion de sitios acidos
Los acidos protonicos, tales como H>SO4 y HCI, fueron definidos por S.A. Arrhenius,

en 1903, como cualquier especie que contiene hidrogeno y es capaz de liberar protones, y

1
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una base es cualquier especie capaz de liberar iones hidroxido en solucion acuosa. Esta
definicion fue modificada por J.M. Bronsted (Bronsted, 1923) y T.M. Lowry (Lowry, 1923)
de forma independiente; ellos definieron a un 4cido como cualquier especie que puede liberar

protones mientras que una base es cualquier especie que puede aceptar protones.

Esta teoria se us6 para explicar las reacciones iniciadas a través de la transferencia de
protones, tales como la esterificacion y las reacciones aldolicas. En el mismo 1923, G.N.
Lewis propuso una definicion alternativa: un acido es cualquier especie puede aceptar un par
de electrones a través de su agrupacion electronica incompleta para formar un enlace dativo
o de coordinacion, mientras que una base es cualquier especie capaz de donar un par de
electrones para formar un enlace dativo o de coordinacion (Lewis, 1923). Segtin la definicion

de Lewis, el acido y la base de tipo Bronsted también son de tipo Lewis, pero no lo contrario.

2.4. Materiales mesoporosos en base de 6xido de silicio

2.4.1. Material tipo SBA-15

El SBA-15 es un material mesoporoso conformado por didoxido de silicio (SiOz), que
se caracteriza por tener estructura porosa hexagonal de simetria p6mm cuasi-bidimensional
bien ordenada, gran area superficial, amplio tamafio de poro y mayor estabilidad hidrotérmica
en comparacion con otros materiales como el MCM-41. Ademas, su propiedad mas llamativa
es la capacidad de incluir grupos funcionales en su superficie y heteroatomos dentro de su
red atomica, los cuales modifican sus propiedades 4cidas y basicas (Ziarani et al., 2015). Sin
embargo, por si mismo sufre de una acidez superficial pobre, por lo tanto, es primordial
mejorar esta propiedad con la adicidon de metales de transicidon o grupos organicos, lo cual
puede ser realizado por las técnicas de impregnacion o de sol-gel (Basaldella et al., 2011;

Gutiérrez et al., 2006; Liang et al., 2013; Lualdi et al., 2012).

2.4.11. Material tipo KIT-6

El material mesoporoso a base de silice KIT-6, posee una estructura cubica bi-
continua de simetria 1a3d, asi como un sistema de poros cilindricos interconectados, similar

al observado en estructuras como la perteneciente al MCM-48, pero con poros mas largos y

{ =1
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de diametro mas amplio. Esta red tinica de canales tridimensionales provee al material de
poros amplios que reducen las resistencias internas a la difusion. Debido a estas propiedades,
el material KIT-6 ha sido estudiado como soporte catalitico (W. Wang et al., 2014; Zhou et al.,
2018). Ademas, otra caracteristica atractiva del material es la posibilidad de modificar su
acidez superficial por medio de la incorporacion de heteroatomos metalicos dentro de su

estructura porosa con relativa facilidad (Gopinath et al., 2018; Rajalakshmi et al., 2016).

2.4.111. De la SBA-15 a la KIT-6

Recientemente se ha enfatizado en el rol crucial que tiene la concentracion de acido
en la produccion de silices mesoporosas de alta calidad utilizando copolimeros de bloque.
Aun mas recientemente, se ha sugerido que el uso de moléculas de co-surfactante (moléculas
hidrofébicas) agregadas al sistema conformado por el copolimero de bloque y el agua puede
enriquecer el comportamiento de la mesofase, acercandose a un estado donde su formacion
se ve termodinamicamente favorecida (Kim et al., 2005). Utilizando n-butanol como co-
surfactante, es posible sintetizar silice mesoporosa de alta calidad designada como KIT-6,

con una caracteristica estructura ctbica de simetria 1&3d (Figura 2.2).

El n-butanol es conocido por actuar como co-surfactante, que participa en conjunto
con el copolimero de bloque en la formacion de interfases del tipo polar/apolar.
Especificamente se cree que el n-butanol se ubica principalmente en la interfase hidroflica-
hidrofébica (EO/PO) estabilizando los agregados micelares e impactando sobre la curvatura
de la superficie. Por lo que se podria esperar que la evolucion de la fase ctibica 1a3d (KIT-6)
a la estructura hexagonal pomm (SBA-15) sea originada por los cambios en la curvatura

interfacial y la relacion de los volimenes hidrofobico/hidroflico (Kleitz et al., 2003b, 2004).
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Figura 2. 2 Diagrama de fases de |as diferentes estructuras mesofési cas establ ecidas de acuerdo
con mediciones de difraccion de Rayos X (Kim et al., 2005b).

2.5. Metales de transicion incorporados a redes de silice
mesoporosa

En la literatura se puede encontrar gran nimero de investigaciones experimentales y
tedricas que se han dedicado a estudiar la acidez de materiales modificados con iones
trivalentes M, como lo son las zeolitas, SBA-15, KIT-6, MCM-41 y MCM-48, entre otros.
Algunos de estos esfuerzos han llevado a demostrar que la acidez de tipo Bréonsted se
incrementa en el orden de B < Fe < Ga < Al para las zeolitas. Sin embargo, el estudio de la
incorporacion de iones tetravalentes (M™) y su capacidad de generar ambos tipos de sitios
acidos, tanto Bronsted como Lewis (Figura 2.3) en estos materiales, se ha desarrollado
lentamente en comparacion con la incorporacion de los iones trivalentes. Algunos de los
iones tetravalentes mas estudiados son Ti**, Zr', Ge™, Pb™y Sn™, de entre los cuales, se ha
comprobado que el estano forma sitios acidos de Bronsted fuertes, aunque estos siempre

tienen menor fuerza que la de los sitios generados por el Al (Yang & Xiuwen, 2012).

No obstante, las especies de Sn™ van més alla de s6lo formar sitios acidos de Bronsted

o de Lewis cuando se incorporan a alguna red de silice, ya que para ambos tipos de sitios éste
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puede existir con dos diferentes coordinaciones, tetraédrica y octaédrica, dependiendo de si

el &tomo de estafio se encuentra hidratado o no (Figura 2.4).
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= = H
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- ~si<
Sitio 4cido de Lewis Sitio acido de Bronsted

Figura 2. 3. Stios &cidos de Lewisy Bronsted creados en el la Slicalita-1 dopada conionesM' *
(Yang & Xiuwen, 2012).

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

enlazado por fuerzas débiles a un grupo silanol adyacente (Boronat et al., 2005).

La incorporacion de heteroatomos de estafio con el fin de modificar las propiedades
acidas en diferentes estructuras basadas en silice (SBA-15 y KIT-6) e incluso en alumino-
silicatos (como la Zeolita Beta) ha sido estudiada previamente. Para la SBA-15 ha sido
detectada la sustitucion isomérfica de iones Sn™ por Si* en coordinaciones tetraédrica,
penta- y hexacoordinadas, y octaédrica hexacoordinada (Fig. 2.4), responsables de la
generacion de sitios acidos de Lewis y de Bronsted en menor proporcion. También, ha sido
evidente la formacion de especies SnCh hexacoordinadas en la superficie de la estructura de
silice, a las que se les atribuye un caracter cido débil en comparacion con las previamente
mencionadas (Shah et al., 2007). El estudio de la generacion de estas especies de estafio en
las estructuras de los materiales KIT-6 y de la Zeolita Beta no es tan extenso como en ¢l caso
de la SBA-15, sin embargo, en ambos materiales se ha determinado la presencia de especies
tetraédricas de estafio, a las que se les relaciona con la formacion de sitios acidos de Lewis
fuertes, y, la hasta ahora ineludible generacion de especies SnCL hexacoordinadas

superficiales (Meng et al., 2019; Rajalakshmi et al., 2016).

~—
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Figura 2. 4. Morfologias de estafio presentesen el material Sh-Beta de acuerdo a Bermgjo y col.
2012 (Bermgjo-Deval, Assary, et al., 2012). Arriba: Stios de cerrados, Abajo: Stios abiertos.
Izquierda: Coordinacion: Tetragdrica, Derecha: Coordinacion Octaédrica.

Anteriormente se han sintetizado materiales SBA-15 o KIT-6 funcionalizados con
diferentes heteroatomos como el aluminio, titanio, zirconio o estafio, con el fin de
incrementar su acidez creando sitios acidos de Lewis (Gopinath et al., 2018; Liang et al.,
2013; Rajalakshmi etal., 2016). Trabajos previos han concluido que la incorporacion de
metales de transicion, como Al* y Ti**, incrementan la acidez superficial del material SBA-
15 (Cabrera-Munguia et al., 2016; Sory Léon et al., 2015). Ademas, también se ha reportado
que la incorporacion de Al abre paso a la formacion de sitios acidos de Bronsted y Lewis
(W. Li et al., 2010). Por otra parte, si se aiiade Ti**, el material obtiene principalmente sitios
acidos de Lewis, el mismo efecto se esperaria en materiales mesoporosos que también estan
compuestos de silice, como el KIT-6 (Chen et al., 2014). En la literatura, el estudio de la
incorporaciéon de Sn™* en la estructura de los materiales SBA-15 y KIT-6, ha mostrado la
presencia de ambos tipos de sitios acidos, aunque la acidez de Lewis es la que se nota
favorecida (Lorenti et al., 2019; Rajalakshmi et al., 2016, Shah et al., 2007). Aunque lo
anterior no descarta la posible formacion de otras especies de estafio en las estructuras de los

materiales KIT-6 y Beta Zeolita.
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2.6. Grupos organicos incorporados a las redes de silice
mesoporosa

La incorporacion de grupos orgéanicos en la superficie de materiales ha recibido gran
atencion en términos de su aplicacion en los campos de la catalisis y adsorcion.
Especificamente, la incorporacion de grupos acidos organosulfénicos en materiales
mesoporosos y microporosos puede generar catalizadores acidos efectivos con propiedades
cataliticas mejoradas (Cano-Serrano et al, 2003). Sin embargo, en el caso de los materiales
microporosos, como la Zeolita Beta, resulta complicada la formacion de especies organicas
en el interior de sus poros por medio de procedimientos in-situ. Debido a lo anterior, los
métodos convencionales para la incorporacion de grupos organosulfonicos son generalmente
realizados post-sintesis, donde la desaluminacion en medio acido es necesaria para la
generacion de nuevos grupos silanol en la superficie del material, que posteriormente
reaccionaran con ¢l precursor de grupos organosulfonicos, lo que resulta en la formacion de

grupos sulfonicos dentro y fuera de los poros del material (Fig. 2.5) (Gonzalez et al., 2012).

De acuerdo a la literatura, la incorporacion de grupos organosulfonicos en la
estructura del material mesoporoso KIT-6 por métodos in-situ (sol-gel) se ha logrado de
forma exitosa, sin embargo, el estudio de los nuevos sitios acidos generados por estos grupos
no es muy extenso, limitandose a comprobar la presencia de grupos -SO3H y al calculo de la
acidez total del material por medio de titulaciones acido-base (Cai et al., 2019; Vi Tran et al.,

2019)

A diferencia del material KIT-6, en la literatura existen estudios extensos sobre la
incorporacion de grupos organosulfonicos en la estructura del material mesoporoso SBA-15,
la presencia de dichos grupos promueve su acidez superficial e incrementa su caracter
hidrofobico (Cabrera-Munguia, et al., 2018). En dichos estudios, se observa un incremento
en la acidez total del material, aunque como es de esperarse, debido al grupo —PrSCEH, los
sitios acidos de Bronsted son los predominantes. Por otra parte, la presencia de sitios del tipo
puente de siloxano (Si-O-Si) formados por la deshidroxilacion de la silice superficial, y
debido a la alta electronegatividad de los oxigenos del grupo -SO3H, enlazados a los 4tomos

de silicio en la estructura del material, genera un efecto inductivo dando lugar a atomos de

—
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silicio mas acidos, y con esto, sitios acidos de Lewis, aunque en menor proporcion (Cabrera-

Munguia, et al., 2018; Morrow & Cody, 1976).
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Figura 2. 5. Mecanismo de funcionalizacion de grupos sulfonicos en la Zeolita Beta propuesto por
Gonzalezet al., 2012.

2.7. Selectividad de forma

La selectividad de forma es un concepto que ha sido ampliamente explorado
principalmente en los “catalizadores biologicos” (enzimas) y en las zeolitas, debido al
dramadtico efecto que tiene el tipo de cavidades y estructura porosa en la selectividad de
reacciones realizadas a condiciones idénticas (Tasi et al., 2003). Esencialmente, existen tres
tipos de selectividad de forma; selectividad del reactivo, selectividad del producto y
selectividad del estado de transicion que en ocasiones se extiende para incluir la

manipulacion del impedimento estérico de los intermediarios de reaccion dentro de las

cavidades del catalizador (Teketel et al., 2015).

Estos tres tipos de restricciones pueden ser resumidos en, aquellos en los que las
restricciones de transporte son descritas por el médulo de Thiele y aquellos donde el efecto

del impedimento estérico es mayor que el del transporte de reactivos y productos en el interior
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del catalizador. En el primero de estos casos, el transporte de reactivos y productos esta
fuertemente limitado por el tamafio de los poros, donde pueden existir moléculas lo
suficientemente grandes como para no entrar en los poros del catalizador, las cuales
permaneceran sin reaccionar a lo largo de todo el reactor, o bien, moléculas que si tienen el
tamano para adentrarse en los poros del catalizador y reaccionar. Por otra parte, estas tultimas
pueden transformarse en moléculas mas grandes que, si no es posible que salgan a través de
los poros buscaran formar moléculas mas pequefias, o bien, bloquearan a los mismos
desactivando poco a poco el catalizador. En el segundo grupo de restricciones, puede
presentarse el caso donde no hay suficiente espacio en ¢l interior de los poros para formar el
estado de transicion del reactivo, cuando este paso del ciclo catalitico es suprimido, se habla

de una selectividad restrictiva del estado de transicion (Gates, 1992).
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Figura 2. 6. Representacion esquemética de los regimenes de difusion en los poros (Gates, 1992).

La rapidez de formacién de huminas u otros productos no deseados como el coque
dentro del catalizador depende fuertemente de la geometria de sus poros y, en menor medida
de su concentracion de sitios activos y tamaiio de particula. El diametro de poro, por ejemplo,
determina el régimen de difusion de las moléculas dentro del catalizador (Gates, 1992). En
la Figura (2.6) se representan esquematicamente los regimenes aproximados de difusion en
el interior de los poros, ambos materiales amorfos, SBA-15 y KIT-6, tienen intervalos

similares en cuanto a su diametro de poro (aprox. 7 - 11 nm), en este intervalo, la interaccion

: 1
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de los muros con las moléculas que se difunden dentro del catalizador es la predominante

(difusion de Knudsen).

Sin embargo, la forma de los poros es diferente en ambos soportes, ya que la SBA-
15 esta constituida por mesoporos rectos rodeados de muros silice amorfa que sélo se
interconectan por medio de microporos (Fig. 2.7 a), mientras que el material KIT-6 posee
una estructura porosa basada en dos subestructuras de canales interconectados separados por
un muro de silice amorfa, los cuales no son necesariamente rectos, sino que tienen un

comportamiento similar al “zigzag” (Fig. 2.7 b) (Guillet-Nicolas et al., 2016).

Figura 2. 7. Estructura porosa de material (a) SBA-15y (b) KIT-6.

Debido a que los poros rectos de la SBA-15 permiten la generacion de poros mas
largos con respecto al material KIT-6, se espera que las resistencias a la difusion de moléculas
dentro de los poros sean mas importantes para el material de estructura hexagonal (Gates,
1992). Por lo tanto, se espera que los materiales tipo KIT-6 modificados por la incorporacion
de iones metalicos Sn™ y grupos organicos —PrSCbH sean mas selectivos y presenten una
mayor actividad con respecto a los materiales basados en la SBA-15, gracias a su resistencia
a la desactivacion y a la mayor difusion de moléculas en su interior, caracteristicas que se

ven beneficiadas por su estructura porosa.

1
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Metodologia
3.1. Sintesis de catalizadores tipo Sn-SBA-15-PrSQ3H.

El catalizador Sn-SBA-15-PrSO3H fue sintetizado a partir de una mezcla de 2 g de
copolimero P123 en 75 mL de una solucion 1.1 mol/L de HCI en agua destilada que se
mantuvo en agitacion a 40° C hasta obtener una solucion homogénea. Posteriormente, se
anadieron 1.05 g de NaCl y 4.5 g de TEOS (tetraetil ortosilicato). Después de 2 h de pre-
hidrélisis, se afiadid una solucién saturada del precursor de estafio (SnCLALOQO) basado en
la relacion molar Si/Sn = 40. Finalmente, se incorpord una mezcla de mercaptopropil
trimetoxisilano con peroxido de hidrogeno (MPTMS-H»0>) como precursor de grupos propil
sulfonicos en una relacion molar Si/S = 10. La mezcla se mantuvo en agitacion durante 24 h
a 40° C. La suspension blanca fue madurada a 120° C durante 24 h en una autoclave de acero
inoxidable con recubrimiento de teflon. La solucion fue filtrada para separar el precipitado
blanco, el cual fue secado a 100° C. Para remover el surfactante, el solido fue sometido a una
extraccion con etanol hirviendo (50 mL de etanol / 1 g de catalizador) en un sistema con
reflujo. Un procedimiento similar fue utilizado para la sintesis del catalizador SBA-15-
PrSCfiH, omitiendo inicamente la adicion del precursor de estano al gel de sintesis (Tututi-
Rios et al., 2021).

Por su parte, en la sintesis de los catalizadores SBA-15 y Sn-SBA-15 se omitio la
incorporacion de MPTMS-H,O; y de SnCU.6tbO, en el caso del primero. Ademas, el solido
recuperado durante la filtracion fue calcinado a 550° C con una rampa de calentamiento de

o C/min (Cabrera-Munguia, et al., 2018).

3.2. Sintesis de catalizadores tipo Sn-KIT-6-PrSOsH.

El catalizador Sn-KIT-6-PrSO3H fue sintetizado a partir de una mezcla de 2 g de
copolimero P123, 1.1 mL de HC1 (37 % en peso) y 75 mL de agua estilada se mantuvo en

{ > ]
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agitacion a 35° C hasta obtener una solucion homogénea. Posteriormente, se anadieron 2 g
de n-butanol y se continud la agitacion durante 1 h. Después, se agregaron 4.5 g de TEOS
(tetraetil ortosilicato). Después de 2 h de pre-hidrolisis, se afladié una solucion saturada del
precursor de estafio (SnCU.SFLO) basado en la relacion molar Si/Sn = 40. Finalmente, se
incorpord una mezcla de mercaptopropil trimetoxisilano — peroxido de hidrogeno (MPTMS-
H>07) como precursora de grupos propil sulfonicos en una relacion molar Si/S = 10. La
mezcla se mantuvo en agitacion durante 24 h a 35° C. La suspension blanca fue madurada a
120° C durante 24 h en una autoclave de acero inoxidable con recubrimiento de teflon. La
solucion fue filtrada para separar ¢l precipitado blanco, el cual fue secado a 100° C. Para
remover el surfactante, el s6lido fue sometido a una extraccion con etanol hirviendo (50 mL
de etanol / 1 g de catalizador) en un sistema con reflujo. Un procedimiento similar fue
utilizado para la sintesis del catalizador KIT-6-PrSCLH, omitiendo Ginicamente la adicion del

precursor de estafio al gel de sintesis (Delgado et al., 2020).

Por su parte, en la sintesis de los catalizadores KIT-6 y Sn-KIT-6 se omiti6 la
incorporacion de MPTMS-H20: y de SnQ4.5H20, en el caso del primero. Ademas, el solido
recuperado durante la filtracion fue calcinado a 550° C con una rampa de calentamiento de

Io C/min (Delgado et al., 2020).

3.3. Caracterizacion.
Los patrones de difraccion de rayos X de angulo bajo (DRX) fueron obtenidos en un
equipo Bruker D-8 Advance en un rango de 0.5° a 5° 20 y tiempo de paso de 0.2 s, con una

fuente de rayos X de Cu Ka (X= 1.54060 A) y un detector LynxEye de Io de apertura.

Las imagenes capturadas mediante microscopia electronica de transmision (TEM)
fueron colectadas en un microscopio de emision de campo JEOL JEM TEM 2010F operando

a 200 kV. Las imagenes fueron adquiridas en la modalidad de alta resolucion (HRTEM).

Los experimentos de fisisorcion de nitrogeno se realizaron en un instrumento
Micrometries TriStar 3000. El area superficial efectiva y el tamafio de poro promedio fueron
determinados usando los modelos de BET y BJH. La distribucion de tamafio de poro fue

determinada a partir de las isotermas de desorcion.

Para estudiar la morfologia de las muestras se tomaron micrografias a 5000

f 1
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magnificaciones con un microscopio electronico de barrido (SEM) en la modalidad de alto
vacio. El andlisis semicuantitativo de estafio y azufre se realiz6 con un detector de rayos X

Bruker QUANTAX EDS acoplado al mismo microscopio.

El analisis elemental de estafio se realizd en un Espectrometro de Microondas de
Emision Atomica de Plasma Agilent 4100 (MP-AES), las muestras frieron previamente

digeridas con una mezcla de HF y H2SOs4.

La esfera de coordinacion del estano fue estudiada en un espectrofotometro UV-VIS
en un equipo Perkin Elmer Lambda 365 en la modalidad de reflectancia difusa. Las

mediciones frieron tomadas de 200-1300 nm.

La identificacion de los grupos funcionales fue realizada mediante el analisis FT-IR.
Se usaron pastillas de 1 cm de diametro, con una relacion catalizador:KBr de 1:100. Los
espectros fueron obtenidos en un rango de 4000-400 cm-1, con 100 escarieos por espectro,

resolucion de 4 cm-1 en un equipo Bruker tensor 27.

La acidez superficial de los catalizadores fue estudiada a partir de experimentos de
adsorcion de piridina analizados por FT-IR. Los espectros se obtuvieron en un rango de 4000-
400 cm-1 en un espectrometro NICOLET IS-50. Para cada muestra, el espectro fue tomado

a temperatura ambiente y a 180° C después de evacuar la piridina durante 15 min.

3.4. Estudio de la reaccion.

Se diluyeron 1.5 g de fructosa en 3.5 g de agua desionizada y fueron afiadidos a una
mezcla de 3 g de metil isobutil cetona (MIBK) con 2-butanol en una relacion peso 7:3 con 50
mg de catalizador. Se utilizaron reactores de acero inoxidable Parr 5000 con control de
temperatura y agitacion. La mezcla fue agitada a 700 RPM y calentada hasta 453 K, el tiempo
de reaccion fue de 30 min. La fase acuosa fue separada de la organica y del catalizador sé6lido
usando una centrifuga. La fase orgénica fue analizada en un cromatografo de gases (GC) HP
—4890D, equipado con una columna capilar J&W HP-FFAP de alta polaridad (25 m x 0.320
mm x 0.5 pm) y con un detector de ionizacion de flama (FID), utilizando gas nitrogeno como
acarreador. La fase acuosa fue analizada en un cromatografo de liquidos de alto rendimiento

(HPLC) con un detector de indice de Refraccion Varian ProStar 350 a 410 nm. El volumen

~
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de inyeccion fue de 10 pL y fue usado con una columna HyperRez XP Carbohydrate H+ a
75° C. Las fracciones liquidas fueron centrifugadas a 14,000 RPM por 10 min a 25° C; el
sobrenadante fue filtrado a través de membranas de nylon de 0.20 pm. Debido a que
unicamente se detecto HMF en la fase acuosa, el coeficiente de particion fue calculado
exclusivamente para este componente siguiendo el método reportado por Huber et al. (Huber

et al., 1973), y usando la siguiente ecuacion:

_ [ﬁﬂlerg (1)
V= T
HMF,aq

Las concentraciones en el equilibrio de la fase organica y acuosa fueron determinadas
mediante GC y HPLC, respectivamente. La conversion de fructosa y la selectividad y

rendimiento hacia HMF, Furfural y AL fueron definidas con las siguientes ecuaciones:

Xy (%) = WXIOO @)

c:FoCi op 110° ?

Ri(%) = Xp= §i (4)

S (%) =

Donde F representa la concentracion de fructosa. Para aquellos componentes
presentes en las fases organica y acuosa, C; representa la sumatoria de su concentracion en
cada fase. La frecuencia de cambio, TOF, fue calculada usando la ecuacion siguiente (Lorenti

etal., 2019):

_ NHMF 5)
TOF = Wecit )x(Cs)xt

Donde: NHMF es el nimero de moles de HMF, Wcat es el peso de catalizador, Cs

representa la concentracion de sitios acidos totales y t es el tiempo de reaccion.
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Resultados y discusion: Catalizadores con estructura
bidimensional de mesoporos cilindricos rectos, Sn-
SBA-15-PrSO3H

4.1. Introduccion

En el Capitulo 1 se planted, con base en la literatura, la posibilidad de incorporar Sn
y grupos -PrSOsH dentro de la red de silice del material mesoporoso SBA-15, esto mediante
la adicion in-situ de sales precursoras como el SnCU.6EbO y 3-MPTMS al gel de sintesis en
un procedimiento sol-gel. Se espera que dichas modificaciones, ademas de tener un efecto
sobre las propiedades cataliticas de los materiales, también dirijan a cambios importantes en
sus propiedades texturales, estructurales y acidas. Primordialmente, la SBA-15 consiste en
una matriz de 6xido de silicio (silice) que, a pesar de no poseer estructura cristalina, si forma
un arreglo mesoporoso peridodico bien ordenado de simetra hexagonal pémm (Figura 5.1).
Estos mesoporos, a su vez, estan interconectados mediante microporos. Debido a esto, es
comun que este material sea denominado como bidimensional o cuasi-unidimensional. Otra
de sus principales caractefsticas es su pobre actividad catalitica, unicamente promovida
como funcion de la concentracion y distribucion de diferentes grupos silano y siloxano en su

superficie.

En esta tesis, se utilizaron diversas técnicas de caracterizacion con el objetivo de: (1)
verificar la preservacion de la estructura tipica del material SBA-15, y, (ii) realizar un estudio
sistematico sobre el efecto de la incorporacion in-situ individual y simultdnea de Sn y grupos

-PrSOsH dentro de su estructura mesoporosa sobre sus propiedades texturales y acidas.

En seguida, se muestra la caracterizacion de cuatro muestras sintetizadas tomando al
material SBA-15 como base, dependiendo del tipo de modificacion, ya sea con Sn, grupos -
PrSCEH, o ambos, las muestras fueron llamadas: Sn-SBA-15, SBA-15-PrSO03H y Sn-SBA-
15-PrSO3H. A lo largo del documento, a este conjunto de catalizadores se les referira como

“tipo Sn-SBA-15-PrS03H”.
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Mesoporos

Microporos

Figura4. 1. Material SBA-15y sus principal es Car actérsticas.

4.2. Estructura

La preservacion de la estructura mesoporosa de los catalizadores tipo Sn-SBA-15-
PrSCLH sintetizados por el procedimiento propuesto en el Capitulo 3 fue verificada mediante
LAXRD, los resultados fueron comparados con el Powder Diffraction File (PDF) 58-0344.
Los patrones de difraccion de los catalizadores muestran un pico intenso alrededor de 20 =
0.80° (Fig. 4.1), caracteristico del plano (1 0 0) en un arreglo hexagonal de simetria pomm
tipico de la SBA-15. La disminucion en la intensidad de este pico después de la incorporacion
de Sn y/o -PrSCLH es indicativo de que hubo alteraciones en la estructura tipica del material.
También, son observables dos picos adicionales cerca de 20 =1.40°y 1.60°, correspondientes

a las reflexiones de los planos (1 1 0) y (2 0 0), respectivamente.
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Tabla 4. 1. Parametros cristalograficos y propiedades texturales de los catalizadores tipo S+SBA-
15-PrS0sH.

Catalizador Parametro ao (A) iﬁ?? Ad)e SBET (m%/g) DB (A)
SBA-15 122 53 732 69
Sn-SBA-15 120 60 972 60
SBA-15-PrSO3H 122 55 637 67
Sn-SBA-15-PrSO3H 122 55 630 67

La distancia interplanar fue calculada utilizando la Ley de Bragg y el parametro ao
fue determinado utilizando la formula a, = 2d100/ d3. De acuerdo con la Tabla 4.1, la
muestra Sn-SBA-15 exhibio una contraccion en su parametro ao (120 A), probablemente
debido a la reorganizacion de la region de corona de la red de silice por la presencia de
particulas de SnCh adheridas a la superficie del material (Shah et al, 2007). En la Figura 4.1,
la regién de corona esta representada por la pared formada entre mesoporos, donde abundan
los microporos, mismos que son formados durante la remocion del surfactante P123
(Impéror-Clerc et al., 2000). En etapas tempranas de la sintesis, esta region esta conformada
por el bloque hidroflico de polietilenglicol del surfactante, cuyos hidroxilos terminales
facilitan la condensacion de SiCh y SnCh, siendo estas ultimas especies las posibles

responsables de las alteraciones observadas en el material Sn-SBA-15.

Como complemento al estudio anterior, se tomaron imagenes HRTEM para los
materiales SBA-15 y Sn-SBA-15, las cuales son mostradas en la Figura 4.2a y 4.2b. Ambas
muestras presentan un arreglo hexagonal de mesocanales paralelos bien definidos (Cabrera-

Munguia, et al, 2018).
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C00)Sn-SBA-15-PrS()3H

SBA-15-PrS()3H

A Sn-SBA-15

Qr——ad ().a.)

SBA-15

—T T T T T 1
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20 (grados)

Figura4. 2. (Izquierdo) Patrones de difraccion delos catalizadores tipo Sn-SBA-15-Pr SO3H.
(Derecho) Imagenes TEMde alta resolucion de los materiales (8) SBA-15y (b) Sh-SBA-15.

4.3. Propiedades texturales

Los cambios en la estructura mesoporosa en los catalizadores tipo Sn-SBA-15-
PrSCLH detectadas por LAXRD podrian sugerir que también existen alteraciones en el tamafio
de poro y area superficial de las muestras sintetizadas. Estas propiedades texturales fueron
evaluadas mediante experimentos de fisisorcion de N», los resultados se muestran en la
Figura 4.3a, donde se presentan isotermas Tipo IV, tipicas de materiales mesoporosos de
acuerdo con la clasificacién de la IUPAC, con ciclos de histéresis Tipo Hl, correspondientes
a poros cilindricos abiertos y cerrados (Cabrera-Munguia, et al., 2018). Particularmente, el
material Sn-SBA-15 presentd una isoterma de desorcion de N2 en dos etapas, lo que sugiere
una distribucion de tamafio de poro bimodal (Figura 4.3b). Esta observacion concuerda bien
con lo expuesto en el Capitulo 4.2, donde se plantea la posible formacion de SnCP en la
superficie del material, mismo que podria estar bloqueando total o parcialmente sus poros,
ademas de reconfigurar la region de corona dando lugar a la formacion de un mesoporo de

menor tamafio en una distribucion bimodal (Tututi-Rios et al., 2021). En la Tabla 4.1 se
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presenta el area especifica, espesor de pared y didmetro de poro para los catalizadores tipo
Sn-SBA-15-PrSQ3H. Los materiales presentan grandes areas entre 680 y 972 m*/g. Ademas,
se observa un incremento en el espesor de pared (W = a5 — DBy ) en aquellos materiales
funcionalizados con grupos -PrSCLH, indicativo de la presencia de estos sitios organicos en
su superficie (Kumaresan etal., 2010). El material Sn-SBA-15 también exhibié un
incremento en el espesor de pared con respecto al material SBA-15, efecto que también
podria estar relacionado con la formacion de especies SnCh adheridas en la superficie de sus

poros (Rajalakshmi et al., 2016; Tututi-Rios et al., 2021).

Sn-SBA-15-PrSOjH

SBA-15-PrS()3H

N, adso=h>o oA

Sy

Sn-SBA-15
gBAL SBA-15
o I L) 1 L I ¥ 1 b4 L LS S TR L
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Presion relativa (p/p,) Didmetro de poro (nm)

Figura4. 3. (a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N, y (b) distribucion de tamario de poro de los
catalizadores tipo Sn-SBA-15-Pr)3H.

4.4. Morfologia y contenido de Sny S

Las micrografias de los materiales Sn-SBA-15-PrSO3H obtenidas por SFM exhiben
que las muestras sintetizadas estan constituidas por particulas pequenas con morfologia de
varillas alargadas que se aglomeran en estructuras de mayor tamafio de forma similar al trigo
(Figura 4.4). Esta morfologia es caracteristica del material SBA-15, como ha sido reportado

en estudios previos (Cabrera-Munguia, et al., 2018; Tututi-Rios et al., 2021).
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Figura4. 4. Micrografia SEMde los catalizadores (a) SBA-15, (b) Sh-SBA-15, (¢) SBA-15-Pr)3H
y (d) S1-SBA-15-PrSOsH

Las relaciones molares Si/Sn y Si/S determinadas por EDSse presentan en la Tabla
4.2, donde se observa que la incorporacion de Sn 'y S es menor a la existente en el gel de
sintesis, posiblemente debido a la alta solubilidad de sus precursores en medio acido
(Cabrera-Munguia, etal., 2018). Debido a la naturaleza semicuantitativa del EDS, las

relaciones molares Si/Sn fueron determinadas también por MP-AES.

Tabla 4. 2. Contenido de SnyS, y propiedades &cidas de | os catalizadores tipo Sh-SBA-15-PrSOsH.

. . CBronsted CLewis B/L
Catalizador Si/SnEDS  Si/SnMP-aes  Si/SEDS
(pmol/g) (pmol/g) (CBrenstea/CLeWis)
Sn-SBA-15 297 383 - 701.8 738.5 0.95
SBA-15-PrSO3H - - 37 1680.8 38.6 43.6
J 1
L 2 g
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Sn-SBA-15-PrS03H 296 259 23 18209 7243 2.5

4.5. Caracterizacion de las especies de Sn y estudio de los
grupos funcionales

4.5.1. Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (U V-
VIS-DRS)

Los estados de coordinacion de las especies de estafio en las muestras Sn-SBA-15 y
Sn-SBA-15-PrSQ3H fueron estudiados por espectroscopia UV-VISDRS. Como se muestra
en la Figura 4.5a, el catalizador Sn-SBA-15 muestra una banda amplia en un intervalo entre
200 y 340 nm. La deconvolucion de dicha banda reveld una serie de cuatro bandas de menor
tamano. La primera de estas, ubicada alrededor de los 203 nm, es asociada con la presencia
de especies aisladas de [Sn-(0)4] en coordinacion tetraédrica incorporado dentro de la red de
silice del material SBA-15 (Tututi-Rios et al., 2021). Las siguientes, 0bservadas entre los
203 - 265 nm, estan relacionadas con especies aisladas de [Sn-(O)4] que fueron hidratadas
con una o dos moléculas de agua, o bien, posiblemente hidrolizadas, dado lugar a la
formacion de especies [Sn-(0)3(OH)], donde los centros de estafio estan enlazados con los
atomos de Si de la red a través de tres puentes de oxigeno, y un enlace Sn-OH adyacente a
un grupo silanol (Si-OH) (Figura 2.4) (Lorenti etal., 2019; Tututi-Rios etal., 2021).
Finalmente, las bandas observadas en el intervalo de 295 nm a 340 nm suelen ser atribuidas
a especies polihidratadas de estaio con grandes ntmeros de coordinacion [Sn-
(O)x(OH)y(H20),] o especies de Sn*" polimérico presente posiblemente como particulas de
Sn(02 adheridas a la superficie del material (Dai et al., 2020; Dijkmans et al., 2013). Vale la
pena mencionar que el caracter bimodal en la distribucion de tamafio de poro de este material
podria estar relacionada con la formacion de estos 6xidos de estafio ubicados en el exterior
de su red de silice, como se planted previamente en el Capitulo 4.3 (Tututi-Rios et al., 2021).
El catalizador Sn-SBA-15-PrSO3H, por otro lado, exhibe una banda de mayor intensidad con
respecto al resto de bandas alrededor de los 203 nm, indicativo de que una mayor cantidad
de Sn logro incorporarse como especies aisladas de [Sn-(0)4] en coordinacion tetraédrica

dentro de la red de silice del material SBA-15, seguramente por un efecto sinérgico debido a
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la presencia de los grupos sulfonicos o a su naturaleza como auxocromo. Este mismo efecto

ha sido observado en trabajos previos (Tututi-Rios et al., 2021).

0,5

Sn-SBA-15-PrS()3H

— 206 nm
d .
d {
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o 340
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Figura 4. 5. Espectros UV-VISde reflectando difusa de |os catalizadores Sh-SBA-15 y Sh-SBA-15-
PrSOsH.
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4.5.11. Espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier

2,5 4—— SBA-15 o
Sn-SBA-15 Si-0-Si
1—— SBA-15-PrS()3H
2.0 - Sn-SBA-15-PrS()3H
-S(3H
d
3 15-
é _
P
= 1,0-
9 H,0 .
-C : X
< i :
0,5 - :
-SH 1
4
0,0 = T

T r T |
4000 3200 2400 1600 800

Numero de onda (cm™)

Figura 4. 6. Espectros FTIR de |os catalizadores tipo Sh-SBA-15-Pr OsH.

Con el objetivo de identificar los grupos funcionales presentes en los materiales
sintetizados se realizaron analisis FT-IR. Los espectros obtenidos se muestran en la Figura
4.6. Las bandas observadas en =1640 y 3420 cm!, fueron atribuidas a la presencia de agua
fisisorbida y puentes de hidrogeno entre las moléculas de agua. Las muestras funcionalizadas
con grupos propilsulfonicos, SBA-16-PrSCLH y Sn-SBA-15-PrSChH, exhiben una banda en
=2970 cm’!, asociada con las vibraciones de estiramiento del enlace C-H de los grupos

propileno. La incorporacion de estos grupos orgdnicos es ademds evidenciada por la
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presencia de las bandas en =954 y 1190 cm™!, asignadas a los modos de vibracién de SOs” y
a los modos de vibracion asimétricos de estiramiento de los enlaces O=S=0 (Cheng et al.,
2021; P. Zhang et al., 2019; Zhu et al., 2022). Comparada con el material SBA-15, el Sn-
SBA-15 también mostré una mayor intensidad en la banda ubicada alrededor de 954 cm™.
Sin embargo, esta sefial es usualmente atribuida a las vibraciones de estiramiento de un
heteroatomo (Sn) enlazado a un atomo de silicio mediante un puente de oxigeno (Si-O-Sn)
(Rajalakshmi et al., 2016). Las bandas localizadas cerca de los 460 y 1080 cm™! estan
relacionadas con los modos de vibracion simétricos y asimétricos del grupo siloxano,
mientras que la banda alrededor de 800 cm™! es asociada con grupos silanol no condensados
(Cabrera-Munguia, etal., 2018). La ausencia de la banda asignada al grupo tiol (-SH)
observada comtinmente alrededor de 2350 cm™! indica la completa oxidacién del mercaptano

3-MPTMS utilizado como precursor de los grupos propilsulfonicos.

4.6. Acidez superficial

Las caracterizaciones previas han demostrado que la incorporacion individual y
simultanea de Sn'y -PrSCLH tienen efecto sobre las propiedades estructurales y texturales del
material SBA-15. También, se demostro que el estaiio formoé diferentes especies de acuerdo
con sus estados de coordinacion dentro y fuera de la red de silice del material. Al mismo
tiempo, se encontrd evidencia de la presencia de grupos -PrSChH integrados en la misma red.
Por lo tanto, resulta de particular interés estudiar la naturaleza y concentracion de los sitios
acidos generados después de la incorporacion de Sn y -PrSCLH. Con este objeto, se realizaron

experimentos de adsorcion de piridina analizados por FT-IR (Fig. 4.7).

La incorporacion de estafio en los materiales Sn-SBA-15 y Sn-SBA-15-PrS03H
incremento la intensidad de las bandas correspondientes a sitios acidos de Lewis (=1454 cm”
") atribuidos a especies de estafio en un arreglo tetraédrico de [Sn-(O)4] (Tututi-Rios et al.,
2021). La banda presente a 1616 cm™! también es indicativa de la presencia de moléculas de
piridina coordinadas a la superficie de los catalizadores, lo que sugieren la presencia de sitios
de estano coordinativamente insaturados (Solis Maldonado etal., 2017; Zaki etal., 2001).
Los atomos de Sn tienen una configuracion electronica [Kr] 4d'® 5s 5p?, cuando estos se

incorporan a la red de silice, los electrones de los dos ultimos orbitales (5s y 5p) son
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hibridados, permitiendo la formacion de enlaces principalmente covalentes con los atomos
de oxigeno de la SBA-15. Debido a las diferentes electronegatividades de los atomos
involucrados, los electrones son atraidos hacia los atomos de oxigeno, generando una carga
residual positiva en el centro de Sn, y, por lo tanto, un sitio acido de Lewis, mientras que los
atomos de oxigeno asumen un caracter basico débil. Los grupos Si-O-Sn actian entonces
como pares acido-base durante las reacciones cataliticas (Tututi-Rios et al, 2021). Ademas,
labanda observada a 1547 cm™! en el espectro IR del material Sn-SBA-15 sugiere la presencia
de sitios acidos de Bronsted, los cuales son formados cuando las especies aisladas de [Sn-
(O)4], son hidrolizadas, resultando en la formacion de especies [Sn-(0)3(OH)], con grupos
Sn-OH adyacentes a grupos Si-OH (Bermejo-Deval, Gounder, etal., 2012). Para los
catalizadores que contienen grupos -PrSCbH, la presencia de sitios acidos de Bronsted es
evidente, como puede ser identificado por el incremento en la intensidad de la banda
alrededor de los 1547 cm™! con respecto a aquella observada en el espectro del material Sn-

SBA-15 (Cabrera-Munguia, et al., 2018; Tututi-Rios et al., 2021; Zaki et al., 2001).

La cantidad de piridina adsorbida por gramo de cada catalizador fue determinada
mediante las ecuaciones propuestas por Emeis (Emeis, 1993) y es mostrada en la Tabla 4.2.
A pesar de que el material SBA-15-PrSCsH presentd una gran concentracion de sitios acidos
de Bronsted (1680.8 pmol/g), su concentracion de sitios acidos de Lewis, formados por los
puentes tipo siloxano fue muy baja (38.6 pmol/g). Sin embargo, el catalizador bifuncional
Sn-SBA-15-PrSCsH presentd un incremento significativo en la concentracion de sitios
acidos de Lewis (724.3 gmol/g). La relacion molar entre los sitios acidos de Bréonsted/Lewis

fue definida como B/L.
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Figura 4. 7. Espectros FT-IR de piridina adsorbida evacuada a 180° C delos catalizadores (a) -
BA-15, (b) SBA-15-Pr)3Hy (¢) S~SBA-15-PrO3H.

4.7. Actividad catalitica

Para analizar el impacto de la relacion B/L sobre las propiedades cataliticas de los
materiales tipo Sn-SBA-15-PrS03H, los catalizadores fueron evaluados en la reaccion de
deshidratacion de fructosa a 453 K y 15 min de reaccion. Los resultados son presentados en

la Figura 4.8.

Los catalizadores SBA-160-PrSCLH y SBA-16-PrSCLH exhibieron la mayor
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conversion (100 %) después de 15 min de reaccion. El catalizador modificado con estano,
Sn-SBA-15, por su parte, mostrd ~73 % de conversion, mayor a la lograda por el material
SBA-15 (~64 %), al mismo tiempo que se observa una mejora de ~6 % en el rendimiento
hacia HMF, lo cual es indicativo de que los sitios acidos de Bronsted y Lewis generados por
la incorporacion de estafio resultaron favorables para la reaccion. En la mezcla de productos,
HMF, furfural (FUR) y écido levulinico (AL) fueron identificados como los componentes
principales. Cabe resaltar que, inicamente se observdo AL cuando se evaluaron catalizadores
que contienen grupos -PrSCbH. Esto se podia deber al alto contenido de sitios acidos de
Bronsted en estas muestras, los cuales son capaces de rehidratar el HMF (X. Li et al., 2019;
Yang etal., 2012). El rendimiento hacia HMF fue mayor para los catalizadores
funcionalizados con grupos -PrSChH, siendo 32.6 % para el SBA-15-PrSO3H y 38.3 % para
el Sn-SBA-15-PrSO3H.

100 -/l Conversion de fructosa
[ Rendimiento hacia HMF
I Rendimiento hacia FUR

<0 JEE Rendimiento hacia AL

Conv<mtiarLoodisvicoto (%)

SBA-15 Sn-SBA-15 SBA-15-PrSO3H  Sn-SBA-15-PrSO3H

Catalizador

Figura 4. 8. Conversion defructosa. Rendimiento haciaHMF, FURy AL. Fase acuosa: 1.5 g de
fructosa en 3.5 g de H20. Fase organica: MIBK:2-BuOH (7:3). Catalizadores tipo h-BA-15-
PrS0iH. Condiciones de reaccion: 453 K, 15 miny 700 RPM.




Capitulo 5

Resultados y discusion: Catalizadores con estructura
tridimensional de mesoporos interconectados, Sn-KIT-

6-PrSOsH

5.1. Introduccién

El material KIT-6 comparte algunas caracteristicas con el material SBA-15, por
ejemplo, consiste en una matriz de silice que, a pesar de no poseer estructura cristalina, si
forma un arreglo mesoporoso periddico bien ordenado de simetria ctibica 1a3d (Figura 5.1).
Este tipo de estructura fue nombrada por primera vez por la NASA como un giroide, mismo
que en la naturaleza puede ser encontrado en algunos corales. Su particular arreglo poroso
esta constituido por pares de mesoporos enantioméricos que se interconectan entre si. Debido
a esto, es comun que este material sea denominado como tridimensional. Ademas, debido a
la concentracion y distribucion de diferentes grupos silano y siloxano en su superficie suele
ser utilizado como catalizador, no obstante, esta propiedad puede mejorar mediante la
incorporacion de heteroatomos metalicos o bien, grupos organicos. Si bien las condiciones
de sintesis de materiales tipo M-SBA-15-PrS03H (M = algin metal de transicion) han sido
ampliamente estudiadas en la literatura, este tipo de informacion es escasa cuando se habla
del material KIT-6. Esto probablemente debido a la pequefia ventana de condiciones
adecuadas para la formacion de un material de alta calidad, es decir, que a pesar de la
incorporacion de algin metal o de grupos orgénicos, preserve las propiedades texturales y
estructurales tipicas del mesoporoso. En este trabajo se evaluaron y encontraron condiciones
de sintesis que permanecieron dentro de esta ventana, con el fin de lograr la incorporacion
individual y simultanea de Sn 'y -PrSOaH dentro de la estructura del material KIT-6 sin alterar

en gran medida sus propiedades tipicas.
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H Si02

Mesoporos

Figura 5. 1. Material KIT-6y sus principales caracteristicas.

En esta tesis, ademas, se utilizaron diversas técnicas de caracterizacion con el objetivo
de: (i) verificar la preservacion de la estructura tipica del material KIT-6, y, (ii) realizar un
estudio sistematico sobre el efecto de la incorporacion in-situ individual y simultanea de Sn
y grupos -PrSCbH dentro de su estructura mesoporosa sobre sus propiedades texturales y
acidas. También, se plantea una comparacion en cuanto al efecto de estas modificaciones
dependiendo de las condiciones de sintesis de los materiales que toman como base la

estructura de la SBA-15 con respecto a aquellos que toman la de la KIT-6.

En seguida, se muestra la caracterizacion de cuatro muestras sintetizadas tomando al
material KIT-6 como base, dependiendo del tipo de modificacion, ya sea con Sn, grupos -
PrSCbH, o ambos, las muestras fueron llamadas: Sn-KIT-6, KIT-6-PrSO3H y Sn- KIT-6-
PrSCbH. A lo largo del documento, a este conjunto de catalizadores se les referira como “tipo
Sn-KIT-6-PrSO3H”.
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5.2. Estructura

El tipo de estructura mesoporosa de los catalizadores tipo Sn-KIT-6-PrSO3H
obtenidos por el procedimiento propuesto en el Capitulo 3 fue verificada mediante LAXRD y
comparada con los difractogramas publicados por (Kim et al., 2005a). Los patrones de
difraccion de los catalizadores tipo Sn-KIT-6-PrSCLH (Fig. 5.1) muestran un pico intenso en
aproximadamente 20 = 0.89°, con un hombro alrededor de 20 = 1.02° generalmente
asignados a los planos (2 1 1) y (2 2 0) en un arreglo cubico de simetria |a3d bien ordenado
caracteristico del material KIT-6. Ademas, un conjunto de picos de menor intensidad es
observado entre 20 = 1.6° y 1.7°, siendo el tltimo comunmente asignado al plano (3 3 2)
(Kim et al., 2005a). La intensidad del pico correspondiente al plano (2 1 1) disminuy6 en los
materiales modificados, lo cual esta relacionado con la reduccion en el ordenamiento poroso
debido a la incorporacion de Sn y -PrSChH dentro de la estructura porosa del material
(Rajalakshmi et al., 2016). El difractograma correspondiente al material Sn-KIT-6 presenta
la aparicion de un pico alrededor de 20 = 1.48°, similar al plano (1 1 0) formado en la SBA-
15. En ambas muestras, Sn-KIT-6 y Sn-KIT-6-PrSCLH, la estructura tipica del material KIT-
6 mostr6 disturbios debido a la incorporacion de estano. Sin embargo, ambos materiales

preservaron un arreglo mesoporoso bien ordenado.
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Figura 5. 2. Patrones de difraccién de los catalizadores tipo Sh-KIT-6-Pr SOsH.
La distancia interplanar dzii y el pardmetro a0 fueron calculados mediante la Ley de
Bragg y la formula a, = d,;,46 (Kumaresan et al., 2010) para los materiales tipo Sn-KIT-
6-PrSO3H (Tabla 5.1). En general, los catalizadores tipo Sn-KIT-6-PrSO3H exhibieron una
expansion de en su parametro de celda a0. Estas alteraciones son generalmente atribuidas a
la sustitucion de Si por Sn dentro de la estructura del material KIT-6 (Rajalakshmi et al.,
2016).
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Tabla 5. 1. Parametros cristalograficos y propiedades texturales de los catalizadores tipo Sh-KIT-6-
PrSOiH.

Catalizador Par ametro ao (A) iﬁ?? /f')e SBET (m*/g) DB (A)
KIT-6 243 44 799 78
Sn-KIT-6 251 60 914 66
KIT-6-PrSO3H 248 67 953 57
Sn-KIT-6-PrSO3H 246 67 842 56

Las imagenes HRTEM capturadas para los materiales KIT-6 y Sn-KIT-6 son
presentadas en la Figura 5.3a y 5.3b, respectivamente, fueron utilizadas como complemento
del estudio estructural de las muestras. Ambas imagenes presentan diferentes dominios de
acuerdo con la orientacion de las particulas con respecto al haz incidente. Algunos de estos
dominios son caracteristicos de una estructura cubica 1a3d y son similares a iméagenes
observadas en reportes previos que estudian la incorporacion de Sn y Nb en el material KIT-

6 (Alffedsson & Anderson, 1996; Rajalakshmi et al., 2016; Ramanathan et al., 2014).

Figura 5. 3. Imégenes TEM de alta resolucién de los materiales (a) KIT-6 y (b) Sh-KIT-6.
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5.3. Propiedades texturales

b)
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Figura5. 4. (a) I sotermas de adsorcion-desorcion de N, y (b) distribucion de tamario de poro de los
catalizadorestipo S-KIT-6-PrSOiH.

La reduccion en el ordenamiento poroso debido a la incorporacion del heteroatomo
de Sn y a la presencia de los grupos -PrSO3H podria indicar a su vez que hubo cambios en
sus propiedades texturales, esto fire estudiado a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion
de N> de las muestras. Los experimentos de fisisorcion de N» (Fig. 5.4a) exhibieron isotermas
Tipo 1V, de acuerdo con la clasificacion IUPAC, estas son tipicas de materiales mesoporosos.
También, las isotermas presentaron ciclos de histéresis del Tipo HI1, correspondientes a poros
cilindricos abiertos y cerrados. Similar a lo observado en los resultados de DRX, las
isotermas que presentan mas cambios con respecto a la forma tipica del material KIT-6
corresponde al catalizadore Sn-KIT-6, donde se observa una etapa de desorcion de N2 menos
pronunciada, lo que sugiere una distribucion de tamafio de poro amplia, en contraste al
caracter monomodal presentado por ¢l resto de los catalizadores (Figura 5.4b), efecto que
puede ser explicado por las alteraciones en el parametro de celda a0, ademas del posible

bloqueo de poros debido a la presencia de SnCh (Tututi-Rios et al., 2021). En la Tabla 5.1 se
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presenta el area especifica, espesor de pared y diametro de poro para los catalizadores

sintetizados. En general, los materiales presentan grandes areas que van desde los 799 hasta
los 953 m*/g. Ademés, se observa un incremento en el espesor de pared (W = %i — DBJH ) en

aquellos materiales funcionalizados con grupos -PrSOsH, indicativo de la presencia de estos
sitios orgéanicos en su superficie (Kumaresan et al., 2010). El incremento en el espesor de
pared del material Sn-KIT-6 con respecto al KIT-6 podria ser causado por la formacion de
especies SnC; adheridas en la superficie de sus poros (Rajalakshmi et al., 2016; Tututi-Rios

etal., 2021).

LaFigura 5.5, compara el volumen de poro promedio de cada catalizador, incluyendo
ambos tipos de materiales, SBA-15 y KIT-6. Inicialmente, el material KIT-6 es el que
presenta el mayor volumen de poro promedio, lo cual estd relacionado con su tipo de
estructura porosa, la cual es responsable de generar volimenes relativamente amplios cuando
sus poros se interconectan. Sin embargo, después de la incorporacion tanto de Sn como de -
PrSOiH, esta propiedad se ve mas afectada en comparacion con los de tipo Sn-SBA-15-
PrSCEH. Comtnmente, la contraccion en el volumen de poro después de la funcionalizacion
con -PrSCEH es asociado con ¢l incremento en el espesor de pared como una consecuencia
de la presencia de estos grupos organicos en la superficie de los materiales, similar a lo que
sucede con el didmetro de poro, como se expuso previamente (Cabrera-Munguia, et al.,
2018). Esta contraccion fue observada en ambos tipos de estructura. Por otra parte,
especificamente los materiales tipo KIT-6 se ven mas afectados cuando se les incorpora Sn.

En un balance estequiométrico basico de la hidrolisis de la sal precursora de estafio:
SnCl, + 2H2(0 ~ Sn()2 + 4HCI

se observa que cada mol de SnCU agregado al gel de sintesis (Capitulo 3) genera 4 moles de
HCI, lo cual podria resultar en el incremento de la molaridad de HCI en solucion, reduciendo
la ventana de condiciones adecuadas para lograr la estructura del material KIT-6 sin alterar
sus propiedades tipicas, como han enfatizado previamente algunos autores que exponen que
es crucial mantener bajas concentraciones de acido para la preparacion adecuada del

mesoporoso (Kim et al., 2005b).
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Figura 5. 5. Volumen de poro promedio determinado mediante el método de BJH delos
catalizadorestipo 3-KIT-6-Pr SOsHy Sh-SBA-15-PrSO;iH.

5.4. Morfologia y contenido de Sny S

En las iméagenes obtenidas por SEM para los materiales tipo Sn-KIT-6-PrSO3H (Fig.
5.6) se capturaron particulas de morfologia irregular aglomeradas en estructuras tipo roca,
similares a las reportadas previamente por algunos autores (Delgado et al., 2020; Najaf
Chermahini et al., 2018). Adicionalmente, se observa la presencia de particulas esferoidales
resultantes de la incorporacion del Sn en los materiales Sn-KIT-6 y Sn-KIT-6-PrSCbH,
mismos que estan constituidos por particulas de menor tamafio en comparacion con las
muestras que no tienen estafio, lo que esta en orden con la reduccion en la intensidad de los

patrones de difraccion observados en la Fig. 5.3.

El contenido de estaiio y el contenido de azufre, determinado por EDS, son
presentados como relaciones Si/Sn y Si/S en la Tabla 5.2. Similar a lo sucedido con los
materiales tipo Sn-SBA-16-PrSCEH, se utilizO0 MP-AES para complementar los resultados
obtenidos por EDS, debido a la naturaleza semicuantitativa de esta técnica. Nuevamente, se
observa que la cantidad de Sn y S en las muestras es menor a la existente en el gel de sintesis.
Este resultado coincide con lo observado en la Tabla 4.2 de los materiales tipo Sn-SBA-15-
PrSCbH, donde este efecto se atribuyo a la alta solubilidad de sus precursores en medio acido

(Cabrera-Munguia, et al., 2018).
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Figura 5. 6. Micrografia SEMde los catalizadores (a) KIT-6, (b) Sh- KIT-6, (C) KIT-6-Pr)3Hy (d)
S KIT-6-PrSOsH

Tabla 5. 2. Contenido de Sny S, y propiedades &cidas de | os catalizadores Sh-KI T-6-PrSOjH.

CBronsted  Clxwis B/L
Catalizador Si/SnEDS  Si/SnMP-ags Si/SEDS

(pmol/g) (pmol/g) (CBrsnsted/CLewis)

Sn-KIT-6 43 246 - 65.7 221.8 03
KIT-6-PrSO3H - - 17 1935.4 7.1 272.6
Sn-KIT-6-PrSO3H 31 140 13 1801.9 89.1 20.2
I .1
(R |
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5.5. Caracterizacion de las especies de Sn y estudio de los
grupos funcionales

5.5.1. Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa (UV-
VIS-DRS)

Al igual que con los catalizadores tipo Sn-SBA-15-PrSO3H, se empleo
espectroscopia UV-VIS-DRS con el fin de investigar la coordinacion de las especies de Sn
(Fig. 5.7). El catalizador Sn-KIT-6 muestra una banda amplia centrada alrededor de los 225
nm en un intervalo entre 200 y 340 nm. Esta banda esta constituida por cuatro bandas de
menor tamafio, mismas que fueron obtenidas por deconvolucion. Comenzando desde
menores longitudes de onda, estudios previos han demostrado que la banda alrededor de los
203 nm es asociada a la presencia de especies de aisladas de [Sn-(0)4] en coordinacion
tetraédrica, formado por la sustitucion de un atomo de Si por un atomo de Sn en la red de
silice del material KIT-6 (Tututi-Rios et al., 2024). Después, las bandas localizadas entre los
207 — 265 nm estan relacionadas con centros de estafio que posiblemente fueron hidratados,
dando lugar a la formacion de especies similares a [Sn-(0)4(H20)i] y [Sn-(0)4(H20):], o que
incluso fueron hidrolizadas, formando especies [Sn-(0)3(OH)], donde los atomos de estafio
se encuentran enlazados con atomos de oxigeno que forman un puente con los centros de
silicio, con la particularidad de que existe un enlace Sn-OH adyacente a un grupo Si-OH,
como se menciond previamente en el capitulo 4.5.1 (Figura 2.4) (Lorenti etal., 2019).
Finalmente, la banda observada en los 286 nm es atribuida a especies polihidratadas con
grandes niimeros de coordinacion como el Sn-(O)(OH)y(H20),, aunque posiblemente
también pueda ser representativa de la presencia de particulas de SnCh adheridas a la
superficie del material (Dai et al., 2020; Dijkmans et al., 2013). Estas particulas de SnC»; han
sido previamente caracterizadas como sitios dcidos de Lewis no activos en las reacciones de
isomerizacion de glucosa hacia fructosa y su posterior deshidratacion hacia HMF (Lorenti
et al., 2019). Ademas, su adhesion en el exterior de la red de silice puede ser responsable de
bloquear total o parcialmente la boca y el interior de los poros, como es observado en la
reduccion de la intensidad de la reflexion correspondiente al plano (2 1 1) en la Figura 5.3,y
en la formacion de una distribucion mas amplia de tamafio de poro en la Figuras 5.4b. El
catalizador Sn-KIT-6-PrSCbFI exhibid una banda de mayor intensidad alrededor de los 203

nm con respecto al resto de bandas, este efecto también fue observado en los espectros UV-
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VIS-DRS de los materiales Sn-SBA-15 y Sn-SBA-15-PrSO3H.
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Figura5. 7. Espectros UV-VISde reflectando difusa de los catalizadores Sh-KIT-6 y Sh-KIT-6-
Pr03H.
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5.5.11. Efecto del n-butanol sobre las diferentes especies de estafio

formadas en los materiales tipo KIT-6 y SBA-15

El procedimiento de sintesis para lograr materiales KIT-6 de alta calidad involucra el
uso de n-butanol como co-surfactante. El efecto de la relacion TEOS/n-butanol sobre la
mesofase lograda al final de la sintesis esta bien estudiado y ha sido utilizado para establecer
las condiciones mas apropiadas para lograr la estructura cubica de simetria |a3d bien definida
caracteristica del material. No obstante, existe muy poca informacion sobre ¢l efecto del co-
surfactente en la incorporacion de metales y/o grupos organicos dentro de la red de silice del
mesoporoso. (Lin et al., 2018), realizaron un reporte donde estudiaron a detalle el efecto de
los diferentes solventes sobre la rapidez de hidrélisis de los alcosiloxanos utilizados como
precursor de titanio en la sintesis de catalizadores Ti-SBA-15. De forma resaltable, el n-
butanol redujo significativamente la rapidez de hidrdlisis del precursor, limitando la
formacion de especies TiO2 no deseadas. En este trabajo, se presentan los espectros UV-VIS-
DRS de materiales Sn-SBA-15 y Sn-SBA-15-PrS03H (Fig. 4.5) y de los materiales Sn-KIT-
6 y Sn-KIT-6-PrSCbH (Fig. 5.7), lo que permite contrastar los resultados obtenidos con cada
tipo diferente de material. En comparacion con los materiales tipo KIT-6, los materiales tipo
SBA-15 exhibieron bandas de mayor amplitud hacia longitudes de onda mas grandes, lo cual
esta relacionado con la formacion de especies de estafio con mayores niumeros de
coordinacion, y particulas de SnC» aglomeradas sobre su superficie. Esto corresponde bien
con lo previamente reportado, ya que la sintesis de los catalizadores tipo SBA-15 no
involucra el uso de co-surfactantes, es decir, el n-butanol podria tener un efecto directo sobre
las especies de estano formadas dentro de la red de silice y en el exterior de los materiales a
partir de la reduccion de la rapidez de hidrolisis de la sal precursora de estafio, SnCU,

limitando la formacién de particulas de SnC, en los materiales tipo KIT-6.
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5.5.111. Espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier
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Figura 5. 8. Espectros FTIR de los catalizadores tipo Sh-KIT-6-PrSOsH.

Al igual que con los catalizadores Sn-SBA-15-PrSO3H (Fig. 5.8), los catalizadores
Sn-KIT-6-PrSO3H fueron analizados mediante FT-IR con la finalidad de identificar los
grupos funcionales presentes en estos materiales. A diferencia del resto de las
caracterizaciones, las bandas presentes en estos materiales fueron muy similares a las
observadas en los materiales tipo Sn-SBA-15-PrSQ3H. Se muestran bandas en =1640 y 3420
cm’, atribuidas a agua fisisorbida y puentes de hidrogeno entre estas moléculas. Las muestras
KIT-6-PrSCLH y Sn-KIT-6-PrSCLH, exhiben una banda en =2970 cm!, asociada con las
vibraciones de estiramiento del enlace C-H de los grupos -PrSCLH, y bandas en =954 y 1190
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cm’!, asignadas a los modos de vibracién de SOs3™ y a los modos de vibracion asimétricos de
estiramiento de los enlaces O=S=0 (Cheng etal., 2021; P. Zhang et al., 2019; Zhu et al.,
2022). Los modos de vibracion simétricos y asimétricos del grupo siloxano fueron
observados mediante las bandas localizadas en =460 y 1080 cm!, mientras que los grupos
silanol no condensados estan relacionados con la banda en =800 cm™! (Cabrera-Munguia,
Gonzalez, Tututi-Rios, Gutiérrez-Alejandre, etal., 2018a). También, se comprobo que el
precursor 3-MPTMS fue oxidado completamente por el H>O, debido a la ausencia de la

banda asignada al grupo tiol (-SH) observada cominmente en =2350 cm™.
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5.6. Acidez superficial

Hasta este punto, se ha demostrado que la incorporacion individual y simultanea de
Sn y grupos -PrSChH en el material KIT-6 fue exitosa. Es destacable que la proporcion de
las diferentes especies de estafio presentes en los materiales Sn-KIT-6-PrSCEH difiere de la
observada en los materiales tipo Sn-SBA-16-PrSCLH, por lo que resulta interesante estudiar
si este efecto impactd también sobre la concentracion y naturaleza de sitios acidos presentes
en los catalizadores. Por lo tanto, la acidez superficial de los catalizadores fue también
evaluada mediante experimentos de adsorcion de piridina analizados por FT-IR, los espectros

resultantes son presentados en la Figura 5.9.

Los materiales modificados con estafio, Sn-KIT-6 y Sn-KIT-6-PrSO3H, presentaron
una banda a 1454 cm™! asociadas con sitios 4cidos de Lewis en un arreglo tetraédrico de Sn
coordinado a 4 4tomos de oxigeno ([Sn-(O)4]) (Tututi-Rios et al., 2021). Adicionalmente, la
presencia de sitios de estafio coordinativamente insaturados fue verificada por la presencia
de labanda a 1616 cm™, indicativa de la presencia de moléculas de piridina coordinadas a la
superficie de los catalizadores (Solis Maldonado et al., 2017; Zaki et al., 2001). También, se
confirmo la existencia de sitios acidos de Bronsted, debido a la presencia de la banda a 1547
cm’! en el espectro IR del material Sn-KIT-6. A pesar de que el estafio no estid comiinmente
asociado con la formacion de sitios acidos de Bronsted, reportes previos han demostrado que
especies aisladas de [Sn-(O)4] pueden ser hidrolizadas, dando lugar a la formacion de
especies [Sn-(0)3(OH)], con grupos Sn-OH adyacentes a grupos Si-OH, estos sitios podrian
ser los responsables de la adsorcion de moléculas de piridina en forma del ion piridinio, cuya
presencia es asociada con la presencia de sitios acidos de Bronsted (Barzetti et al., 1996;
Bermejo-Deval, Gounder, et al., 2012). Para los catalizadores que contienen grupos -
PrSCAH, la presencia de sitios acidos de Bronsted es evidente como puede ser identificado
por el incremento en la intensidad de la banda alrededor de los 1547 cm™ con respecto a
aquella observada en el espectro del material Sn-KIT-6 (Cabrera-Munguia, etal., 2018;

Tututi-Rios et al., 2021; Zaki et al., 2001).

La cantidad de piridina adsorbida por gramo de cada catalizador fue determinada
mediante las ecuaciones propuestas por Emeis (Emeis, 1993) y es mostrada en la Tabla 5.2.

Si bien el catalizador KIT-6-PrSCLH presenté una gran concentracion de sitios acidos de
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Bronsted (1935.4 pmol/g), su concentracion de sitios acidos de Lewis, formados por los
puentes tipo siloxano fue muy baja (7.1 pmol/g). Sin embargo, el catalizador bifuncional Sn-
KIT-6-PrSO3H presentd un incremento significativo en la concentracion de sitios acidos de
Lewis (89.1 pmol/g). Tomando en cuenta los resultados expuestos en las Tablas 4.2 y 5.2, los
catalizadores pueden ser ordenados de acuerdo con su relacion B/L de la siguiente manera:
Sn-KIT-6 < Sn-SBA-15 < Sn-SBA-15-PrSO03H < Sn-KIT-6-PrSO3H < SBA-15-PrSO3H <
KIT-6-PrSO3H.
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Figura 5. 9. Espectros FT-IR de piridina adsor bida evacuada a 180° C delos catalizadores (a) Sh-
KIT-6, (b) KIT-6-PrSOsHy (c) -KIT-6-PrSO H.

En conjunto, los Capitulos 4.6 y 5.6 exhibieron que existen diferencias entre los
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materiales Sn-SBA-16-PrSCLH y Sn-KIT-6-PrS03H en cuanto a la naturaleza y
concentracion de sitios acidos, donde el efecto del n-butanol se hace mas evidente si
consideramos los catalizadores Sn-KIT-6 y Sn-SBA-15, debido a que este tltimo presenta
concentraciones de sitios acidos de Bronsted y Lewis casi equivalentes (Tabla 4.2), mientras
que el catalizador Sn-KIT-6 presenta una mayor concentracion de sitios acidos de Lewis en
comparacion con los de Bronsted (Tabla 5.2). Esto corresponde bien con lo planteado
previamente en el Capitulo 5.5.11, ya que la formacion de los sitios acidos de Bronsted
implica la hidrdlisis de las especies aisladas de estafio en coordinacion tetraédrica y
octaédrica, reaccion que podria estar limitada por la presencia del co-surfactante en el gel de

sintesis del catalizador Sn-KIT-6 (Fig. 4.10).
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Especies de estafio dihidratadas en Especies de estafio dihidratadas
coordinacion octaédrica e hidrolizadas
(Sitios 4cidos de Brénsted)

Figura 5. 10. Especies aisladas de estario formadas dentro de la estructura de | os catalizadores Sn-
KIT-6, S+KIT-6-PrS0OsH, S+SBA-15 y ShSBA-15-PrSOjH.

5.7. Actividad catalitica

El impacto de la relacion B/L sobre las propiedades cataliticas de los materiales Sn-
KIT-6-PrSCbH fue evaluado en la reaccion de deshidratacion de fructosa a 453 K de 15 a

120 min de reaccion.
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interconectados, Sn-KIT-6-PrSChH

Los catalizadores que contienen grupos sulfonicos exhibieron mayores conversiones
en comparacion con las demas muestras (Fig. 5.11) presentando conversiones del 96.5 % y
96.8 %, respectivamente, luego de 15 min de reaccion. El catalizador modificado con estafio,
Sn-KIT-6, por su parte, mostrd una conversion de casi el 73 %, ligeramente mayor a la
lograda por el material KIT-6 (~64 %). A diferencia de los catalizadores tipo Sn-SBA-15-
PrSChH, cuando se utilizaron estas muestras no se detectd AL sino hasta tiempos de reaccion
mas avanzados, por lo que el HMF y furfural (FUR) los productos principales. El rendimiento
hacia HMF, exhibié diferencias con respecto al tipo de soporte mesoporoso, manteniendo
rendimientos mayores al 50 % cuando se utilizaron los catalizadores KIT-6-PrSCEH y Sn-
KIT-6-PrSOaH y logrando apenas el 32 % cuando se utilizaron los SBA-15-PrSO3H y Sn-
SBA-15-PrSO3H. Es notable que en la mezcla de productos de estos dos ultimos
catalizadores se detectd la presencia de acido levulinico (Fig. 4.8), lo que podria sugerir que
cuando se emplean los materiales de mesoporos bidimensionales y estructura hexagonal
p6mm, SBA-15, la rehidratacion de HMF hacia AL es mas rapida que en los materiales
tridimensionales de estructura mesoporosa cibica la3d, KIT-6. Estos resultados podrian
indicar que el tipo de estructura y geometria de los poros tiene una influencia directa sobre

la generacion y consumo de HMF.

El furfural detectado en la mezcla de productos proviene de la ruptura del enlace C-
C de la fructosa aciclica, seguida de un mecanismo retro-aldélico y de la deshidratacion del
intermediario, proceso que es favorecido por sitios acidos (L. Wang etal., 2019). Sin
embargo, después de 15 min de reaccion su rendimiento permanece bajo y sin una tendencia
clara. El rendimiento en la produccion de FUR y AL podria mantenerse bajo debido a la facil
difusion de fructosa y HMF dentro de los amplios tamafios de poro presentados por los
catalizadores (Tabla 5.1). Estudios previos han mostrado que en medios porosos donde las
limitaciones de transporte son reducidas y con diametros de poro superiores al diametro
cinético de la fructosa hay una deshidratacion preferencial de fructosa para producir HMF en
lugar de la ruptura selectiva del enlace C-C que dirige a la formacion de FUR (Lima et al.,
2021; L. Wang etal., 2019). Adicionalmente, el amplio diametro de poro reduce las
limitaciones difusivas del HMF formado, reduciendo la probabilidad de que este sea

rehidratado para formar AL (Lima et al., 2021).
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100 -/l Conversion de fructosa
Il Rendimiento hacia HMF
I Rendimiento hacia FUR

50 /I Rendimiento hacia AL
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Figura5. 11. Conversion de fructosa. Rendimiento hacia HMF, FURY AL. Fase acuosa: 1.5 gde
fructosaen 3.5 g de H20. Fase organica: MIBK:2-BuOH (7:3). Catalizadorestipo S1-KIT-6-
Pr303H. Condiciones de reaccion: 453 K, 15 miny 700 RPM.




Capitulo 6

Resultados y discusion: Estudio de las principales
rutas de reaccidon de fructosa

6.1. Introduccion

Se sintetizaron los materiales de: (i) simetria hexagonal y mesoporos cilindricos
rectos SBA-15, Sn-SBA-15, SBA-15-PrSO03H y Sn- SBA-15-PrS0O3H, y (ii) simetria cubica
la3d y mesoporos altamente interconectados KIT-6, Sn-KIT-6, KIT-6-PrSO3H y Sn-KIT-6-
PrSO3H. Ambas estructuras estan constituidas por silice y fueron modificadas in-situ durante
la sintesis sol-gel con la finalidad de mejorar sus propiedades acidas. La relacion entre los
sitios acidos Bronsted/Lewis, B/L, fue controlada mediante la generacion de: (1) sitios acidos
de Lewis, provenientes principalmente de la incorporacion de estafio, y (ii) sitios acidos de
Bronsted, generados principalmente por la incorporaciéon de grupos propil sulfoénicos. El
efecto de dicho balance y del tipo de estructura porosa sobre las propiedades cataliticas de
los materiales sintetizados fue evaluado en el estudio de las principales rutas de reaccion de
la fructosa, donde HMF, furfural (FUR) y écido levulinico (AL) fueron identificados como
los productos principales, mientras que otro grupo de productos difciles de identificar,
incluyendo las huminas, fueron agrupados simplemente como subproductos (BP) y

determinados por balances molares.
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6.2. Principales rutas de conversion de fructosa (Estudio
cinético de la reaccion)

Ruta 1 Ruta 2
Fase acuosa Fase acuosa
© ©
LA + BP
o @l
F'=——= HMF === BP [ —= HMF —— BP
‘ © © \ ‘ @ ®
FUR | < FUR
+ +
BP BP
Fase organica Fase organica
(7)
HMF BP HMF BP

KIT-6-PrSOjH, Sn-KIT-6-PrS()3H,

KIT-6, Sn-KIT-6, SBA-15 y Sn-SBA-15 SBA-15-PrSOjH y Sn-SBA-15-PrS(3H

Figura 6. 1. Rutas de reaccion propuestas para la conversion de fructosa.

El analisis de las mezclas de los productos resultantes de las reacciones de conversion
de fructosa demostrd que algunas especies, como el acido levulinico, aparecen tinicamente
con el uso de los catalizadores funcionalizados con grupos propilsulfonicos. Para justificar
este hallazgo, se propusieron dos rutas de reaccion (Figura 6.1). En la Ruta 1, especificada
para aquellos catalizadores que no fueron funcionalizados con grupos propilsulfonicos, Sn-
KIT-6 y Sn-SBA-15, se propuso la formacion simultanea de HMF y furfural a partir de
fructosa y su posterior degradacion hacia subproductos difciles de identificar. Para aquellos
catalizadores funcionalizados con grupos propilsulfonicos se propuso la Ruta 2, donde se
afiadio la formacion del acido levulinico a partir de la hidratacion de HMF. En adicion, la
formacion de un intermediario entre el furfural y la fructosa fue asumida para los mismos

catalizadores. De acuerdo con reportes anteriores, cuando se utiliza acido sulfurico como

«
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catalizador, se promueve una secuencia de pasos que involucra la formaciéon de un
intermediario clave a partir de la fructosa y que finaliza con la ruptura selectiva del enlace C-
C que dirige a la formacion de furfural y acido formico (He et al., 2020). Basado en el modelo
LHHW, y suponiendo que la reaccion se lleva a cabo iinicamente en la fase acuosa a través
de una secuencia de pasos elementales reversible, donde la reaccion superficial es el paso
limitante y inicamente el HMF es degradado en la fase organica, las siguientes ecuaciones

simplificadas son propuestas:

~cskrico-[\ cHlFa) (©)

QA (Copgra -%Asp) | (7)
T R - e 2 LCHlFas CBP)
CHO CHFE AN D e oo "
M, = = ) )
* 71+ KaCHIFE + KoCLA+ KooCBP): Tt
CANCF — 7, AFURCEP) » 2
= 7 KialF + KusCFUR + Kagop)? 1 (CF CFUR.CBP)
C/\' dCp - /\C,) | (10)
= Tr R + R A TE9)
_ CsKe'(G =y, CFURCBP) (
"4 = T KaaC: T KGR  KnGop)? <" (G- CFLR . Cop)
Csks'(CFIIR =y CBP) (12)
" =TT KGR T KA (CFUR.CBD)
Cske'(CF — G- CBP) =
fe = 1+ AxeCF + A7 Cgp = ket {C. CBP)
CskzN\CHMForg —/\ CBP) (19
r; = = k7t (CHMForg. CBP)

1+ Kyo(CF + K30CBP

RHMF =%(KPCHMF - Morg ) (1)
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Donde ri es la rapidez de reaccion del componente i en mol/gcat.S, k representa las
constantes cinéticas en mol/gcat.S, K representa las constantes de equilibrio (adimensional),
Cs es la concentracion total de sitios acidos (Bronsted + Lewis) en mol/gcat, km es el
coeficiente global de transferencia de masa entre la fase organica y acuosa enm/s, a es el
area especifica de transferencia MP/nT, Kp es el coeficiente de particion y p» es la densidad de

catalizador en el medio de reaccion geat/L.

Basado en el esquema de reaccion presentado en la Fig. 6.1, las Eq. (6-15) fueron

utilizadas para expresar las relaciones de generacion y consumo para cada componente:

Ruta 1 Ruta 2
Vv 16 v 21
Wadg—f:—ti—m—l’e (16) Wcatdgf__ti_ry_r6 @)
ko 17 % 22
V_ICFR_, (18) _V_dCLA_ (23)
Weat dt Weat dt
vV dCBP (19) V_dGi _ (24)
We dt o tmtiihtn Weat dt — >~

7v\ 0CHMForg Ruse — § (20) V dCRUR_ ‘s (25)

WA\~ dt  THMF T Weat dt ~
ﬁdiﬁp =+ttt 1y (26)
v 0CHMFarg (27)

VWaf'd—t = RHMF — 17

El modelo fue solucionado con ayuda del software Matlab® R2019a, el programa
utilizado puede consultarse en el Apéndice A. El ajuste de datos simulados y experimentales
fue satisfactorio, con un valor de R? de 0.9780, como se muestra en la Figura 6.2. Los valores
de las constantes cinéticas y los parametros de transferencia de masa fueron determinados a
partir del ajuste de datos experimentales con el modelo matematico presentado en las Eq. 16-
17. Los términos Cgkj’ de las Eq. 6-15 fueron agrupados en constantes cinéticas, kt y son
presentados en la Tabla 6.1 (Las constantes de equilibrio fueron reportadas en la Tabla Bl,
Apéndice B). Para simplificar el an4lisis, se establecieron relaciones kX i K, para comparar la

velocidad relativa de formacion de HMF contra su descomposicion y la relacion /¢y /e, que
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compara la rapidez relativa de formacion de HMF en comparacion con la de FUR. Como se
esperaba, la rapidez relativa de produccion de HMF y FUR fueron significativamente
afectada por el tipo de catalizador utilizado en la reaccion. Las relaciones K4 [ K, alcanzaron
el mayor valor con el catalizador Sn-KIT-6-PrSOrH, lo cual podria ser indicativo de que
existe sinergia entre los sitios acidos de Bronsted y Lewis presentes en su superficie. En
general, la relacion K| //c, exhibi6 valores grandes, por lo tanto, un mayor rendimiento en la
produccion de HMF con respecto al de FUR es esperado. Los perfiles de concentracion en
funcioén del tiempo son mostrados en la Fig. 6.3. Ambos modelos describen adecuadamente

la tendencia observada en los datos experimentales del consumo de fructosa y sus productos.

=~ Linea de paridad
R’ global = 0,9780
1,2- O SnKiT= F
O SIKIT-6 gMFK
T A saKIT-6 HMFra
3 ! T/ Sn-KIT-6 FUR
1,0 5 Sn-KIT-6 BP
= 8 KIT-6-PrSO.H F
(Y 1 [> KIT-6-PrSOjH HMF:,
E O KIT-6-PrSO.H HMFoi, ,
3 0,8 | it xIT6-PrsOjH FUR <
'S O KIT-6-PrSOHBP 2 gn-SBA-”F
Y/ 1 O KIT-6-PSOH AL nESBASL[HM b
3 + SnKIT-6-PrSOjH F 'Y SSBAILSIHME
= 0,6 4 ¥ snkimeprson Kol SnSBALLEUR,
5 M HMEv <| SwSBA-15BP
| X snKIT-6-PrSO,H HMF, N [> SBA-15-PiSO,H F
e — Sn-KIT-&-PISO,H FUR & O SBA-15-PrSOH [MFic
e 0.4 | SKIT-PrSOjH BP ~ tlo % SBA-IS-PrSOJHHME,
§ 2 [ Sn-KIT-6-PrSO,H ALL£ > . T O sBA-15-PISOJHFUR
H J A\ ot O SBA-15-PrSOH BP
8 ; -+ SBA-15-PISOjH AL
g 0,2 - X Sn-SBA-15-PrSO,HF
X Sn-SBA-15-PrSO,H HMF
8 E — Sn-SBA-15-PrSO,H HMF _,
| Sn-SBA-15-PrSO,H FUR
0,0 - [J SmwSBA-15-PrSO,HBP
O Sn-SBA-15-PrSOjH AL
T T T v T T T ¥ T L T v T
0.0 0,2 0.4 0.6 0.8 LO 1,2

Concentracion experimental (mol/L)

Figura 6. 2. Diagrama de paridad entre los datos experimentales y calculados de las
concentraciones de fructosa, HMF, FURy AL.
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Concr=rac™ Unol/L)
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Figura 6. 3. Perfiles de concentracion calculadosy experimentales. Fase acuosa: 1.5 g de fructosa
en 3.5gdeH,0. Fase organica: MIBK:2-BuOH (7:3). Condiciones dereaccion: 453 K, 15 miny

700 RPM.
[ 1
L & g



Capitulo 6. Resultados y discusion: Estudio de las principales rutas de reaccion de fructosa

Tabla 6. 1. Parametros cinéticosy de transporte de masa para la conversion de fructosa.

Parametro KIT6-  Sn-KIT-6- SBA-15-  Sn-SBA-I5-

ol Jgeat.s) "RIT6 pisos prsosH SMSPA pgosn prsosm
ki 2.00% 107 530%10° 116x 107 547x103 6.63 x 10° 7.74 x 109
K, S13x 902 142%80° 1.07x 107 5.60x 103 1.00x 101 839 x 102
ks © o 632x10% 125%10% - 430x10% 476 x 107

ks 437 x 10% - - 5.92 x 1o™* - -

ke - 178x107 4T3xlot - 764x lo®  475% 10°
Ko - L07x1Q? 333x10 - 1.89 X lo* 641 x 1o*
ks 244x 1o° 224x 104 833x103 370x10° 652x 105 1.67x 108
ke 205x 10° 3.04x10° 132x10% 1.07x10° 3.02x102 2.40 x 102
k7 328 x 10 2.24x104 833x103 826x104 6.52x105 1.67x 105
kike  390x10? 374  109x10° 977x101 6.63x10* 9.22x10°
Ki/ka 457 297x104 2454 923 868x10° 1.63x107
kmaCs'Y)  743x 102 NO 116 205x102 1.77x107 581 x 10"

6.3. Efecto del balance de sitios acidos B/L sobre la conversion
de fructosa

En busca de una tendencia en cuanto a la produccion de HMF y el balance de sitios
acidos B/L, se determiné el Turnover frequency (TOF) para cada catalizador mediante la Ec.
5, los resultados se presentan en la Figura 6.4. Inicialmente, el TOF se incrementa conforme
la relacion B/L lo hace, presentando un maximo valor para el catalizador Sn-KIT-6-PrSO3H
(B/L =20.2, TOF =1.04 s™"). El mecanismo de deshidratacion de fructosa en sitios acidos de
Bronsted ha sido ampliamente estudiado en la literatura, una de las caracteristicas principales
es la tendencia a la protonacion de la hexosa en su grupo -OH terciario, el cual inicia una
secuencia de reacciones que favorecen la produccion de HMF a través de un sistema
conjugado de electrones 7t en el anillo de la furanosa (Yang et al., 2012). Por lo tanto, es de
esperarse que el TOF se incremente conforme la concentracion de sitios dcidos de Bronsted
lo hace. Sin embargo, para los catalizadores con la mayor concentracion de sitios acidos de
Broénsted, KIT-6-PrSO3H (B/L =272.6, TOF=0.17s") y SBA-15-PrS03H (B/L =43.6, TOF
=0.66 s), el TOF presenta un efecto inverso al observado en el resto de los catalizadores.
La alta concentracion de sitios acidos de Bronsted origina el rapido consumo de HMF, dando
lugar a la formacion de AL y otros subproductos, lo que corresponde bien con lo observado
en la Figura 4.8 para los catalizadores tipo Sn-SBA-15-PrSO03H y en la Figura 6.3, donde se

observa una rapida produccion de AL en aquellos catalizadores funcionalizados con grupos
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PrSOaH. Esto podia implicar que la formacion de sitios acidos de Lewis impacta
directamente en la produccion y consumo de HMF mediante el balanceo de sitios acidos,
donde las relaciones B/L moderadas como la presente en el catalizador Sn-KIT-6-PrSOsH
resultan favorables para la produccion de HMF. Ademas, existen estudios computacionales
basados en DFT que han demostrado que los sitios dcidos de Lewis promueven la formacion
de enlaces entre la fructosa y la superficie del catalizador y que ademas son responsables de
la estabilizacion del intermediario durante el proceso de deshidratacion de fructosa (In-noi
etal., 2021). Esto podria sugerir un efecto sinérgico entre los sitios acidos de Bronsted y de

Lewis.

12 ® Datos experimentales
f(BAgLAS) - | lg*e#.Ol*BAS/LAS_I 2keOIU‘UAS.ILAS
W Sn-KIT-6-PrSO H '
1,0 - :
0,8
‘ 1 m STtA-15-PrSO,H
‘& 0,6
H 04 -HsnKTT-6
0.2~ KIT-6-PrSOH M
Sn-SBA-15 :
Sn-SBA-15-PrSOjH
0,0 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

BAS/LAS

Figura6. 4. TOF Faseacuosa: 1.5 g defructosaen 3.5 g de H20. Fase organica: MIBK:2-BuOH
(7:3). Condiciones de reaccion: 453 Ky 700 RPM.

La Figura 6.5 presenta los resultados experimentales y calculados del rendimiento
hacia HMF, FUR y AL a diferentes tiempos de reaccion. Como era esperado, el rendimiento
esta relacionado con el balance B/L. Por ejemplo, ¢l mayor rendimiento hacia HMF fue
obtenido con el catalizador Sn-KIT-6-PrSCLH y fue de 51.5 %. Vale la pena mencionar que
la adicion de estafio al material KIT-6 tuvo un efecto positivo en la produccion de HMF. Este

resultado debido a que el catalizador Sn-KIT-6 exhibié un mayor rendimiento hacia HMF a
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bajos tiempos de reaccion comparado con el catalizador KIT-6.

80

Modelo cinético
Sn-KIT-6
KIT-6-PrS()3H
Sn-KIT-6-PrSO,H
Sn-SBA-15
SBA-15-PrSO,H
Sn-SBA-15-PrSO,H

70 -
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A $< >0n
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Figura 6. 5. Rendimiento experimental y calculado hacia (mm) HMF, (=) FUR Y (......) LAen
funcion del tiempo de reaccion. Fase acuosa: 1.5 g de fructosa en 3.5 g de H2O. Fase orgénica:
MIBK:2-BuOH (7:3). Condiciones de reaccion: 453 Ky 700 RPM.

En la Figura 6.6 se muestran los porcentajes de rendimiento hacia HMF como funcion
de la conversion de fructosa. Las curvas representativas de los rendimientos logrados por los
catalizadores Sn-KIT-6 y KIT-6-PrSCFH son similares cuando la conversion es baja, lo que
concuerda con lo planteado previamente, donde se menciona que los sitios acidos de Lewis
del material Sn-KIT-6 son activos en la reaccion de deshidratacion de fructosa hacia HMF.
No obstante, en comparacion, el catalizador KIT-6-PrSChH logra rendimientos mayores que
este después del 60 % de conversion, lo que concuerda con la hipotesis de que las reacciones
de deshidratacion ocurren preferencialmente sobre sitios acidos de Bronsted. Sin embargo,
el material bifuncional Sn-KIT-6-PrSCFH es el que presenta los mayores rendimientos a
bajas y altas conversiones, lo cual se atribuye a dos principales propiedades: (i) una relacion
B/L moderada de 20.2, con sitios acidos de Bronsted y Lewis que contribuyen en la
formacion de HMF a partir de la deshidratacion de fructosa y (ii) a la estructura

tridimensional de simetria ctibica 1a3d bien ordenada de mesoporos interconectados que
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limita la rehidratacion de HMF hacia AL. Por otra parte, el Sn-SBA-15 exhibié mayores
rendimientos en comparacion con el catalizador Sn-KIT-6, posiblemente debido a su alta
concentracion de sitios acidos de Bronsted (B/L = 0.95 y 0.3, respectivamente). Con respecto
a los catalizadores SBA-15-PrSCs;H y Sn-SBA-16-PrSCbH, sus rendimientos se mantuvieron
bajos. El estudio de la distribucion de productos con respecto del tiempo presentado en la
Figura 6.3 demostrd6 que, cuando se utilizan estos catalizadores, existe una rapida
rehidratacion de HMF dentro de su estructura hexagonal de mesoporos rectos. Ademas, el
ajuste de los datos experimentales de acuerdo con el modelo propuesto reveld que, cuando
se utilizan estos catalizadores, existe una rapida descomposicion de HMF hacia otros

subproductos (£7, Tabla 6.1) en comparacion con el resto.

60
Sn-KI'T-6 (B/L=10.3)
{— KIT-6-PrS()3H (B/L =272,6)
50 - Sn-KIT-6-PrS()3H (B/L =20,2)
~ ] Sn-SBA-15 (B/L =0.,95)
S —— SBA-15-PrS()3H (B/L = 43,6)
g 0 Sn-SBA-15-PrS()3H (B/L =2,5)
X
Q 30-
=
i
g 2
=
a
A 104
0 T ’ I I L I ¥ 1 L I r I X 1
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Conversion de fructosa (%)

Figura 6. 6. Rendimiento hacia HMF calculado en funcion de la conversion. Fase acuosa: 1.5 g de
fructosaen 3.5 gde H,O. Fase organica: MIBK:2-BuOH (7:3). Condiciones de reaccion: 453 Ky

700 RPM.
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6.4. Efecto del tipo de estructura porosa sobre la conversion de
fructosa

En el Capitulo 5.7 se evidencio experimentalmente que la estructura de los materiales
mesoporosos KIT-6 y SBA-15 tiene influencia sobre la actividad y rendimiento de los
catalizadores. En las Figuras 4.8 y 5.11 se presentan los resultados de conversion de fructosa
y rendimiento hacia HMF, furfural y &cido levulinico a las mismas condiciones de reaccion.
En general, los catalizadores tipo SBA-15 exhibieron mayor conversion de fructosa en
comparacion con los catalizadores tipo KIT-6, sin embargo, el rendimiento hacia HMF fue
mayor en estos ultimos, probablemente debido a la rapida hidratacion de HMF dentro de la
estructura hexagonal de mesoporos rectos de la SBA-15, ya que en la mezcla de productos
resultante de los experimentos con estos catalizadores se detectd la presencia de acido
levulinico. Ademas, los perfiles de concentracion de AL con respecto del tiempo mostrados
en la Figura 6.3 revelaron que, a pesar de que el catalizador de estructura mesoporosa
tridimensional, KIT-6-PrSChH, contiene una mayor concentracion de sitios acidos, la
rehidratacion de HMF se da con mayor rapidez sobre el catalizador de estructura
bidimensional, SBA-15-PrSO3H, lo cual sugiere que el tipo de estructura y geometria de los
poros tiene una influencia directa sobre la generacion y consumo de HMF, siendo los
catalizadores tipo SBA-15 los que permite una mayor rchidratacion hacia AL y
descomposicion hacia otros subproductos, reduciendo asi el rendimiento hacia HMF (Fig.

6.5).

6.5. Estudio de reusabilidad

Para estudiar la reusabilidad de los catalizadores se tomé el material Sn-KIT-6-
PrSCbH debido a que exhibié el rendimiento mas alto en la producciéon de HMF. Esta
propiedad se evalud en tres ciclos consecutivos de reaccion a 180° C por 15 min (Fig. 6.6).
La conversion de fructosa no se vio significativamente afectada durante el segundo ciclo, sin
embargo, después del tercero la conversion se redujo del 96.8 % al 92.4 %. El rendimiento
hacia HMF, por su parte, disminuyo del 61.7 % al 53.5 % y 45.1 % después del segundo y
tercer ciclo, respectivamente. Después del primer ciclo de reaccion el furfural no fue
detectado. Cuando la fructosa es deshidratada libera 3 moléculas de agua para dar lugar a la
formacion de HMF. De acuerdo con algunos reportes previos, estas moléculas podrian

hidratar los sitios acidos superficiales, lo que podria estar relacionado con la disminucion en
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la conversion de fructosa y rendimiento hacia HMF y furfural después de cada ciclo de
reaccion (Cabrera-Munguia, et al., 2018). En este proceso, los sitios acidos de Lewis
generados por la formacion de especies aisladas de [Sn-(0)4] en coordinacion tetraédrica
dentro de lared de silice del material podrian resultar polihidratadas dirigiendo a la formacién

de especies de estafno inactivas para esta reaccion (Bermejo-Deval, Assary, et al., 2012; Dai

et al., 2020).
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Figura6. 7. Ciclosde reaccion consecutivos para el catalizador Sh-KIT-6-Pr)3H. Fase acuosa:
1.5 gdefructosa en 3.5 g de H-O. Fase organica: MIBK:2-BuOH (7:3). Condiciones de reaccion:
453K, 15 miny 700 RPM.




Conclusiones

La sintesis hidrotérmica directa permiti6 incorporar de forma individual y simultanea
especies de estafio y grupos propil sulfonicos dentro de la red de silice de los materiales
mesoporosos KIT-6 y SBA-15, preservando su estructura tipica. El estafio se incorpord
principalmente en forma de especies aisladas de [Sn-(0)4] tetraédrico, y en menor cantidad

en forma de pequenas particulas de SnU> adheridas a la superficie del solido.

El material Sn-KIT-6, que involucra la necesidad de un co-surfactante (n-butanol)
para la formacion de su arreglo mesoporoso caracteristico, presentd una mayor concentracion
sitios acidos de Lewis en comparacion con la concentracion de sitios acidos de Bronsted
debido a la presencia de especies aisladas de [Sn-(0)4] y al efecto del n-butanol que limita la
rapidez de hidrdlisis de estas especies. El material Sn-SBA-15 presentd concentraciones de
ambos tipos de sitios acidos casi equivalentes debido a la ausencia del co-surfactante en el
gel de sintesis. La funcionalizacién con grupos -PrSO3H favorecié la generacion de sitios

acidos de Bronsted.

Se propusieron dos rutas de reaccion para los experimentos cataliticos con fructosa
basados en la naturaleza y la relacion B/L de cada catalizador. La incorporacion de Sn en los
materiales KIT-6 y SBA-15 genero relaciones B/L < 1, dirigiendo a la conversion de fructosa
en HMF y furfural a través de reacciones paralelas mientras la formaciéon de AL se vio
limitada. Los catalizadores fimcionalizados con grupos propilsulfonicos KIT-6-PrSO3H, Sn-
KIT-6-PrSO3H, SBA-15-PrSO3H y Sn-SBA-15-PrSO3H mostraron relaciones B/L > 1,
favoreciendo la formacion de HMF y su subsecuente descomposicion hacia acido levulinico
y acido féormico, manteniendo la produccion paralela de furfural. Ademas, se determind que
el tipo de estructura porosa del catalizador tiene influencia sobre la rehidratacion de HMF
hacia acido levulinico, observandose una mayor produccion en catalizadores con estructura
bidimensional, como el SBA-15, en comparacion con aquellos de estructura tridimensional,
como el KIT-6. Como consecuencia, se obtuvieron mayores rendimientos en la formacion de
HMF en los catalizadores tipo Sn-KIT-6-PrSO3H.

1=}



Conclusiones

El catalizador Sn-KIT-6-PrSO3H mostr6 el mayor rendimiento en la produccion de
HMF (TOF = 1.04 s™"), con una relacion B/L = 20.2, inferior a la del catalizador KIT-6-
PrSOsH (B/L = 272.6), lo cual es un indicativo del efecto positivo de la incorporacion de
estafio. El modelo de reaccion propuesto fue adecuado para representar la conversion de

fructosa bajo las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo.
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Apéndice A

Cddigo para la solucion del modelo cinético en Matlab

Codigo A.1. Planteamiento de las ecuaciones diferenciales que se van a resolver. Balances de masa y ecuaciones de
velocidad.

function dxdt = SLHHW2substrate(t, X, p)

ki=p(D;
k2 = p(2);
k3 =p(3);
k4 = p(4);
k5 = p(5);
k6 = p(6);
k7 = p(7);
K1=p(8);
K2 = p(9);
K3 = p(10);
K4 = p(BD);
K5 = p(12);
K6 = p(13);
K7 = p(14);
K8 = p(15);
K9 = p(16);
K10 = p(17);
KII = p(18);
K12 = p(19);
K13 = p(20);
K14 = p(21);
K1B = p(22);
K16 = p(23);
K17 = p(24);
K18 = p(2B);
km = p(26);
K19 = p(27);
K20 = p(28);
K21=p(29);
K22 = p(30);
K23 = p(31):;
k8 = p(32);
K24 = p(33);
K2B = p(34);
K26 = p(3B);

%MODELO NUEVO

rl=KIl.* (x(H) - KL.* x(2) ./ (1+ K2 .* x(N) + K3.¥x(2)); %F ->HMF

r2=k2.% (x(2) - K4 .* x(8)) ./ (1+ KS .* x(2) +K6 .* x(B)); %HMF ->H

r3=k3.% (x(2) - K7 .* x(3) .* x(S) ./ (L+ K8 .* x(2) +K9 .* x(3) + K23 .* x(5)) ~ 2; %HMF ->AL+H
% rd =k4 . * (x(1) - K10 .* x(4) .* x(S)) ./ (1+ KII .* x(N) + K12 .* x(4) + K22 .* X(S)) A 2; %F ->X+H
% 1B =kB.* (x(4) - K13 .* x(7)) ./ (1+ K14 .* x(4) + K1B .* x(7)); %X -> FUR

r4=Kka.* (x(W) - K13 .* x(4)) ./ (1+ K14 .* x(H) + K1B .* x(4)); %F -> |

B =kB.* (x(4) - K10 .* x(5) .* x(7)) ./ (1+ KII .* x(4) + K12 .* x(5) + K22 .* x(7)) A~ 2; %l -> FUR + H
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Apéndice A. Codigo para la solucion del modelo cinético en Matlab

r6=k6 .* ( x(W) - K16 .* x(5)) ./ (1.+ K17 .* x(H) + K18 .* x(5)); %F ->H

r7 = K7 % (x(6) - K19 .* x(5)) ./ (1+ K20 .* x(6) + K21 .* x(5)); %HMForg ->H
r8=k8 .* (x(7) - K24 .* x(5)) ./ (1+ K25 .* x(7) + K26 .* x(5)); %FUR ->H
RHMF = km *(0.852 * x(2) - x(6));

dxdt = zeros(6,H);

dxdt(l) =- rl-r4 - r6; % Fructosa

dxdt(2) = rl-r2 - r3 - RHMF; % HMF

dxdt(3) = r3; %AL

dxdt(4) =r4-r5; %

dxdt(5) =r2+r3+r5+r8+r6+r7;%H

dxdt(6) = RHMF - r7; % HMF org Cambié el valor de kp
dxdt(7) = r5 - r8; %FUR

end

Cédigo A.2. Funcion objetivo.

function obj = SLHHW 2objective(p)

FO =1.94978185922441;
HMFO =0;

ALO =0;

BPO =0;

FURO =0;

HMFOorg = 0;

X0 =0;

ts = 0:0.1:120;
[t, x] = ode45(@(t, x)SLHHW 2substrate(t, X, p), ts, [FO HMFO ALO XO BPO HMFOorg FURO]);
x = real(x);

Fs = 1.* exp(-0.599455242974942 .* ts) + 0.949781758654174 .* exp(-0 .* ts);

Fs = Fs";

HMFs = 0.91654033135458 .* exp(-0.0211961175543123 .* ts) -0.918096775522239 .* exp(-0.0576200813074557 .* ts);
HMFs = HMFs";

ALs = 0.036045361.* exp(0.005516786 .* ts) - 0.041083807 .* exp(- 0.026872356 .* ts);

ALs = ALs";

FURs = - 1.* exp(- 0.014495257 .* ts) + 0.994277193 .* exp(- 0.012399316 .* ts);

FURs = FURS';

%BPs = 0.663707394 .* exp(0.003774296 .* ts) - 0.662968922 .* exp(- 1.* ts);

BPs = 0.980796833 .* exp(0.000278388 .* ts) - 0.976732898 .* exp(- 0.233506969 .* ts);

BPs = BPs";

HMForgs = -0.932668957926706 .* exp(-0.0471583962972434 .* ts) + 0.985290953407439 .* exp(- 0.016536943 .* ts);
HMForgs = HMForgs';

A=(x(:,)-Fs).A2;
As = sum(A)

B = (x(, 2) - HMFs) .~ 2;
Bs = sum(B)

C=(x(:, 7) - FURs) .A 2;
Cs = sum(C)

D = (x(:, 6) - HMForgs) .» 2;
Ds = sum(D)
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Apéndice A. Codigo para la solucion del modelo cinético en Matlab

E=(x(:,5) - BPs) A 2;
Es = sum(E)

G = (x(;, 3) - ALs) .~ 2;
Gs = sum(G)

obj = As + Bs + Cs + Ds + Es + Gs;
end

Codigo A.3. Eleccion del algoritmo de solucion.
kl=0.33375;
k2=0.080829;
k3=0.014627;
k4=0.016255;
k5= 1;

k6= 0.23356;
k7=1.6148e-08;
k8=0.37419;

Kl= 8.1656e-10;
K2=1.6349;

K3= 8.7589e-07;
K4=2.7147e-09;
K5=5;

K6= 4.3984e-07;
K7=0;

K8=5;
K9=5.0216e-05;
K10=5;

KlI=5;

K12=5;

K13=5;
K14=2.603e-05;
K15=1.9792e-05;
K16=1.7648e-08;
K17=0;

K18=5;
K19=0.071937;
K20=4.9753;
K21~ 0.76579;
K22=7.2931e-07;
K23=0;
K24=0.071312;
K25=1.6615e-08;
K26=0;

km=5;

pO = [kl; k2; k3; k4; k5; k6; k7; KI; K2; K3; K4; K5; K6; K7; K8; K9; K10; KII; K12; K13; K14; K15; K16; K17; K18;
km; K19; K20; K21; K22; K23; k8; K24; K25; K26];
Ib=[00000000000000000000000000000000000];
ub=[1112111212111212111111111111111111111111];

fun = @SLHHW?20bjective;

%options = optimoptions(‘gamultiobj7PlotFcn', @ gaplotpareto);
%[p, fval, exitflag, output] = gamultiobj(fun, 31, [], [], [], [I, Ib, ub);
[p, fval] = fmincon(fun, po, [1, [I, [I, [], Ib, ub);

%[p, fval] = particleswarm(fun, 35, Ib, ub);

%[ p, fval] = fminunc(fun, pO);
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Apéndice A. Codigo para la solucion del modelo cinético en Matlab

%[p, fval] = ga(fun, 13);

%[p, fval] = fminsearch(fun, po);

Kl=p(m);
k2 =p(2);
k3 =p(3);
k4 = p(4);
k5 = p(5);
k6 = p(6);
k7 =p(7);
K1=p(8);
K2 =p(9);
K3 = p(10);
K4 = p(11);
K5 = p(12);
K6 = p(13);
K7 = p(14);
K8 = p(15);
K9 = p(16);

K10 = p(17);
KII = p(18);
K12 = p(19);
K13 = p(20);
K14 = p(21);
K15 = p(22);
K16 = p(23);
K17 = p(24);
K18 = p(2B);
km = p(26);
K19 = p(27);
K20 = p(28);
K21=p(29);
K22 = p(30);
K23 = p(31);

k8 = p(32);

K24 = p(33);
K25 = p(34);
K26 = p(35);

disp(['kI: *
disp(['k2: *
disp(['k3:"
disp(['k4: "
disp(['k5: "
disp(['k6: '

disp(['k7:

1

disp(['k8:

disp(['KI: *

disp(['K2:

disp(['K4: *
disp(['K5: "
disp(['K6: "
disp(['K7:"
disp(['K8: "
disp(['K9: '

disp(['K10: ' num2str(K10)])
disp(['KII: ' num2str(KI1)])
disp(['K12: ' num2str(K12)])

num2str(kl)])
num?2str(k2)])
num?2str(k3)])
num?2str(k4)])
num2str(k5)])
num2str(k6)])
num?2str(k7)])
num?2str(k8)])
num2str(KI)])

]
" num2str(K2)])
disp(['K3: " ]

num2str(K3)])
num2str(K4)])
num?2str(KB)])
num?2str(K6)])
num?2str(K7)])
num2str(K8)])
num?2str(K9)])
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disp(['K13: ' num2str(K13)])
disp(['K14: ' num2str(K14)])
disp(['K15: ' num2str(K15)])
disp(['K16: ' num2str(K16)])
disp(['K17:  num2str(K17)])
disp(['K18: ' num2str(K18)])
disp(['K19: * num2str(K19)])
disp(['K20: * num2str(K20)])
disp(['K21: ' num2str(K21)])
disp(['K22: ' num2str(K22)])
disp(['K23: ' num2str(K23)])
disp(['K24: ' num2str(K24)])
disp(['K25: ' num2str(K25)])
disp(['K26: ' num2str(K26)])
disp(['km: ' num2str(km)])

p = [KIl; k2; k3; k4; k5; k6; k7; KI; K2; K3; K4; K5; K6; K7; K8; K9; KIO; KII; K12; K13; K14; K15; K16; K17; K18; km; K19;
K20; K21; K22; K23; k8; K24; K25; K26];

ts = 0:0.1:120;

FO =1.94978185922441;

HMFO =0;

ALO =0;

BPO = 0;

FURO = 0;

FIMFOorg = 0;

X0 =0;

[t, x] = ode45(@(t, X)SLHHW 2substrate(t, X, p), ts, [FO HMFO ALO X0 BPO HMFOorg FURO]);

Fs = - 0.050218141.* exp(- 2 .* ts) + 2 .* exp(- 0.224638828 .* ts);

Fs =Fs";

HMFs = 0.927365788 .* exp(- 0.018329974 .* ts) - 0.928961937 .* exp(- 0.085706762 .* ts);
HMFs = HMFs';

ALs = 0.036045361.* exp(0.005516786 .* ts) - 0.041083807 .* exp(- 0.026872356 .* ts);
ALs = ALs";

FURs = - 1..* exp(- 0.014495257 .* ts) + 0.994277193 .* exp(- 0.012399316 .* ts);

FURs = FURs";

%BPs = 0.663707394 .* exp(0.003774296 .* ts) - 0.662968922 .* exp(- 1.* ts);

BPs = 0.980796833 .* exp(0.000278388 .* ts) - 0.976732898 .* exp(- 0.233506969 .* ts);

BPs = BPs';

HMForgs = - 0.964355867 .* exp(- 0.106303274 .* ts) + 0.964223203 .* exp(- 0.016536943 .* ts);
HMForgs = HMForgs';

X = real(x);
plot(ts, x(:, 1), ts, Fs, '0', ts, X(:, 2), ts, HMFs, '0', ts, x(:, 7), ts, FURs, '0', ts, X(:, 5), ts, BPs, '0', ts, X(:, 6), ts, HMForgs, '0', ts,

x(:, 3), ts, ALs, '0', ts, X(:, 4))
legend('F','Fs',"HMF','HMFs','FUR','FURs','BP', 'BPs', '"HMForg’, 'HMForgs', 'AL', 'ALs', 'X')
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Apéndice B

Constantes de equilibrio
Tabla B. 1 Constantes de equilibrio calculadas

Catalizador
Constantes de Sn-KIT-6-
equilibrio KIT-6 Sn-KIT-6  KIT-6-PrSO3H

(Adimensional) PrSOsH
Ki 6.54 x 102 4.14 x 102 2.62 x 103 5.63
K> 2.74 1.68 1.69 730 x 1o°®
K3 2.81 0.31 0.35 10
K4 4.02 77.41 4.79 x 102 -
Ks 3.62 4.30 9.53 0.00
Ks 3.61 2.25 4.40 x 102 3.49
K - . 5.19 x 103 -
Kg - - 0.00 0.00
Ko - - 5.00 0.00
Kio - - 1.10 0.00
Kn - 0.24 - -
K> 3.81 4.45 - -
Kls 3.66 2.64 - -
Kla 2.86 0.52 - -
Kis - - 3.70 0.10
Kie . - 0.77 6.35x 107
Kl - - 0.28 10
Kig - - 9.79 1.30
Klo . . 0.20 1.49 x 1Q*
Ko - - 7.71 0.00
Koi - . 0.76 5.00
K2 4.71 x 1072 7.61 3.37 10.32
Kos 1.73 3.76 5.70 x 1072 6.82 x 10*
Koa 3.00 3.65 1.41 x 102 5.00
Kos 3.63x10*  2.63x 102 1.45 x 103 -
Kos 1.37 0.52 9.04 x 10 10
Koy 3.21 4.44 1.66 2.18x 10
Kos 0.52 1.25 431 »
Koo 1.69 0.91 0.74 1.65 x 1077
Kso 3.77 1.52 0.17 10

" Los datos que no aparecen en la table es porque sus valores son despreciables.




