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Resumen

RESUMEN

Sintesis y caracterizacion de catalizadores bifuncionales del tipo Sn-SBA-15
para la generacion de 5-hidroximetilfurfural a partir de glucosa

1.Q. Arturo Alejandro Rojas Punzo
Dirigida por: Dr. Horacio Gonzélez Rodriguez

La conversion de biomasa por medio de catalisis heterogénea &cida es una ruta sobresaliente para
la produccion sustentable de combustibles y productos quimicos. Ya que generalmente estos
procesos se llevan a cabo de manera multi-etapa, es necesaria la integracion de diferentes tipos de
transformaciones en un solo sistema catalitico. Una forma de hacer esto es combinar los sitios
acidos de Brognsted y Lewis en la estructura local del catalizador, introduciendo la cooperacion
entre dichos sitios se genera un efecto sinérgico (catélisis bifuncional). En este proyecto se analiz6
el efecto del balance entre la acidez de Brgnsted y Lewis en catalizadores sélidos del tipo Sn-SBA-
15, sobre la actividad y selectividad para la produccion de 5-hidroximetilfurfural (HMF) a partir
de glucosa. Con este fin se realizd la sintesis, caracterizacion y evaluacion catalitica de los
materiales Sn-SBA-15 variando la relacién de los sitios &cidos de Brensted (Brgnsted Acid Site) y
sitios &cidos de Lewis (Lewis Acid Site) o relacion BAS/LAS por sus siglas en inglés. Los
catalizadores Sn-SBA-15 se prepararon mediante el método sol-gel in situ. Para comprender y
relacionar el funcionamiento de estos catalizadores con sus propiedades fisicoquimicas se
caracterizaron mediante fisisorcién de N, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de
barrido, espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa y acidez superficial mediante FT-IR de
piridina adsorbida. Para variar la relacion de sitios acidos de Brgnsted y Lewis en los catalizadores
se llevé a cabo la incorporacion de estafio mediante dos precursores distintos, la incorporacion de
grupos —PrSOsH vy la variacion de la concentracion de HCI del metddo sol-gel (0.07M y 1.1M).
Los resultados indican que mediante los catalizadores Sn-SBA-15-SOsH fue posible promover la
reaccién consecutiva de generacion de HMF a partir de glucosa. Se obtuvieron catalizadores con
ambos tipos de sitos acidos, los cuales alcanzaron rendimientos de hasta 55% a 170° C.

Palabras clave: Santa Barbara Amorphous - 15, HMF, catalisis heterogénea, BAS/LAS.
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Abstract

ABSTRACT
Synthesis and characterization of bifunctional catalysts of Sn-SBA-15
for the generation of 5-hydroxymethylfurfural from glucose

BSc. Arturo Alejandro Rojas Punzo
Supervisor: Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez

The conversion of biomass by means of acid heterogeneous catalysis is an outstanding route for
the sustainable production of fuels and chemical products. Since these processes are generally
carried out in a multi-stage manner, the integration of different types of transformations into a
single catalytic system is necessary. One way to do this is to combine Brensted and Lewis acid
sites in the local structure of the catalyst, introducing cooperation between these sites generates a
synergistic effect (bifunctional catalysis). In this project, the effect of the balance between
Bragnsted and Lewis acidity in solid catalysts of the Sn-SBA-15 type on the activity and selectivity
for the production of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) from glucose was analyzed. To this end, the
synthesis, characterization and catalytic evaluation of the Sn-SBA-15 materials were performed
by varying the ratio of the Brgnsted Acid Sites / Lewis Acid Sites (BAS/LAS). Sn-SBA-15
catalysts were prepared by the sol-gel in situ method. To understand and relate the operation of
these catalysts with their physicochemical properties, they were characterized by N2 fisisorption,
X-ray diffraction, scanning electron microscopy, UV-Vis spectroscopy of diffuse reflectance and
surface acidity by adsorbed pyridine FT-IR. To modify the ratio BAS/LAS in the catalysts, the
incorporation of tin was carried out by means of two different precursors, also the incorporation
of -PrSO3H and different HCI concentrations (0.07M and 1.1M) were studied. The results indicate
that by means of the Sn-SBA-15-SO3H catalysts it was possible to promote the consecutive
reaction of HMF generation from glucose. Catalysts with both types of acid sites were obtained,
which reached yields of up to 55% at 170 ° C.

Key words: Santa Barbara Amorphous - 15, HMF, heterogeneous catalysis, BAS/LAS.
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Nomenclatura

NOMENCLATURA

Simbolo
HMF
BAS/LAS
DRX

MEB
EEDRX
UV-Vis DRS
FT-IR Py

0.07-Sn-SBA-15-1

0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1

0.07-Sn-SBA-15-2

0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2

1.1-Sn-SBA-15-1

1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1

Descripcion

5-hidroximetilfurfural

Relacion sitios acidos de Brgnsted / sitios acidos de Lewis
Difraccion de Rayos X

Microscopia Electronica de Barrido

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Adsorcion de Piridina analizada por Infrarrojo por
Transformada de Fourier

Catalizador Sn-SBA-15 sintetizado en medio &cido a 0.07M
y utilizando el precursor SnCl;*2H,0

Catalizador Sn-SBA-15 sintetizado en medio acido a 0.07M,
con grupos sulfénicos y utilizando el precursor SnCl>*2H.0
Catalizador Sn-SBA-15 sintetizado en medio acido a 0.07M
y utilizando el precursor SnCl4*5H,0

Catalizador Sn-SBA-15 sintetizado en medio acido a 0.07M,
con grupos sulfénicos y utilizando el precursor SnCl4*5H.0
Catalizador Sn-SBA-15 sintetizado en medio acidoa 1.1My
utilizando el precursor SnCl>*2H,0

Catalizador Sn-SBA-15 sintetizado en medio acido a 1.1M,
con grupos sulfonicos y utilizando el precursor SnCl>*2H,0
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Introduccién

1. INTRODUCCION

1.1. Generalidades

Un suministro de energia segura, confiable y asequible es fundamental para la estabilidad
economica y el desarrollo de cualquier pais. El notorio desbalance entre la demanda y la oferta de
energia -con importantes consecuencias sobre los precios de la energia, la amenaza de un cambio
climatico perturbador y la erosion de la seguridad energética- plantea grandes desafios a los
responsables de la toma de decisiones energéticas y ambientales. Una de las posibles soluciones a
este problema es el uso de la biomasa.

La biomasa lignocelul6sica es la porcion no comestible de la biomasa, y se ha llevado a cabo una
extensa investigacion en su conversion en quimicos de alto valor agregado. El quimico de
plataforma HMF, producido a partir de la deshidratacion de hexosas catalizada por un acido de
Brgnsted, es considerado uno de los productos quimicos de mayor valor agregado®. Se ha
demostrado que el HMF se forma a partir de la deshidratacion las hexosas en forma de
furanosa®*. Aunque la glucosa es la hexosa mas abundante y menos costosa, presenta bajas
cantidades de isomero de furanosa en solucion y, por lo tanto, su deshidratacion en HMF
toma lugar con baja selectividad °. En contraste, la fructosa, que presenta un mayor porcentaje
de la forma de furanosa en solucion acuosa ®, puede deshidratarse a HMF con rendimientos
mas altos utilizando sistemas con solventes y catalizadores &cidos de Brensted homogéneos
y heterogéneos "3,

Si bien la glucosa se puede obtener de la celulosa por hidrdlisis con rendimientos de 98 a 100%,
la isomerizacion de la glucosa a fructosa se limita economicamente al 42% 4, ya que requiere
pasos de separacién adicionales y costosos. Como consecuencia, el precio final de mercado de la
fructosa es significativamente mas alto que el de la glucosa. Para obtener HMF con altos
rendimientos a partir de la glucosa, estudios recientes han intentado llevar a cabo las reacciones
de isomerizacion y deshidratacion de glucosa hacia HMF en un solo sistema catalitico (Figura 1).
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CH,OH

Acido de Lewis H HOH HOHC O §H20H Acide de Brensted"'Q ’O
H —_— o ———— H —_—
OH H H OH \_/
H H H
Glucoesa Fruciepiranosa Fructofaranesa HMF

Figura 1. Conversion de glucosa a HMF mediante la combinacién de isomerizacién/deshidratacion.

La utilizacién de catalizadores homogéneos puede ser un problema, ya que estos catalizadores
conducen a problemas de corrosion que requieren materiales de construccién costosos, asi como
una dificil separacion al final del proceso. Por consiguiente, el proceso se mejoraria con el uso de
catalizadores heterogéneos. Estos catalizadores sélidos deben presentar tanto acidez de Lewis
como de Brgnsted para lograr convertir glucosa a HMF en un solo sistema catalitico. En
comparacion con los sistemas cataliticos monofuncionales (acidez de Brgnsted 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 7.

Entre los varios tipos de catalizadores &cidos sOlidos existentes se encuentran zeolitas,
heteropolidcidos y resinas poliméricas, cuyas caracteristicas como didmetros de poro o baja
estabilidad térmica los hacen poco atractivos para la produccién de HMF a partir de glucosa. Por
otra parte, el material SBA-15 presenta caracteristicas adecuadas para la reaccion de
isomerizacién/deshidratacion de glucosa, como lo son su diametro de poro (material mesoporoso),
su alta estabilidad térmica, su gran area superficial y la capacidad de modificarlo con la adicién de
metales y/o grupos funcionales 8.

Por lo tanto, en esta tesis se propone sintetizar y caracterizar catalizadores del tipo Sn-SBA-15 con
diferente relacion de acidez BAS/LAS. Empleando estos catalizadores para la conversion de
glucosa, se analizara como se modifican las rutas de reaccion y por tanto la actividad y selectividad
hacia productos de alto valor, a medida que la relacion BAS/LAS se modifica en el catalizador.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 2
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1.2. Justificacion

Los problemas ambientales asociados a los combustibles fosiles y el proyectado agotamiento de
las reservas de éstos han fomentado la busqueda de nuevas fuentes de energia y combustibles,
siendo uno de los puntos de interés el uso de carbohidratos como fuentes de energia, al ser éstos
la principal fuente de carbono en la naturaleza. Sin embargo, los carbohidratos, al presentar un alto
porcentaje de oxigeno en su estructura molecular, presenta baja densidad energética y mala
combustion, por lo que deben ser transformados en otros compuestos para ser utilizados como
combustibles. Mediante el proceso de deshidratacién, los carbohidratos pueden ser transformados
en compuestos furanicos, como el HMF.

Un proceso relevante para la investigacion actual involucra las reacciones de
isomerizacion/deshidratacion de glucosa para la produccion de HMF, este ultimo un producto de
alto valor agregado considerado como un quimico de plataforma. Por lo tanto, en este proyecto se
propone llevar a cabo la sintesis y caracterizacion de catalizadores acidos del tipo Sn-SBA-15, asi
como generar un estudio sistematico que analice el efecto de la relacién de acidez BAS/LAS sobre
la actividad y selectividad en la produccion de HMF.

1.3. Planteamiento del problema
Analizar el impacto del balance entre los sitios acidos de Lewis y de Brgnsted en catalizadores de
tipo Sn-SBA-15, para obtener alta selectividad hacia la generacion de HMF a partir de glucosa.

1.4. Hipdtesis

La incorporacion de Sn (y grupos —PrSOzH) en la estructura del material SBA-15 modificara la
relacion BAS/LAS, y esto afectara la rapidez relativa de las etapas cataliticas. Por lo tanto, se
espera que tanto la conversion de glucosa como la selectividad hacia HMF se favorezca en funcion
del balance apropiado en la relacion entre dichos sitios acidos.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 3




Introduccién

1.5. Objetivo General

Modificar las propiedades acidas de los catalizadores SBA-15 mediante la incorporacion de
diferentes cantidades de Sn (y grupos —PrSOsH como referencia) y analizar el efecto de la relacion
de sitios acidos BAS/LAS en estos catalizadores sobre sus propiedades fisicoquimicas, actividad
catalitica y selectividad en la reaccion de isomerizacion/deshidratacion de glucosa para producir
HMF.

1.6. Objetivos Particulares
I.  Empleando el método de sol-gel (in-situ) encontrar las condiciones apropiadas para
modificar las propiedades &cidas de los catalizadores Sn-SBA-15 mediante la
incorporacion de diferentes cantidades de Sn (y grupos sulfonicos —PrSO3H).

Il.  Analizar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores del tipo Sn-SBA-15 mediante
su caracterizacion (Fisisorcion de No, difraccion de rayos X, microscopia electronica de
barrido, espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa y acidez superficial mediante FT-IR
de piridina adsorbida) y relacionarlas con sus propiedades cataliticas.

1. Determinar la influencia del tiempo de residencia y el tipo de catalizador sobre la
conversion de glucosa y rendimiento de HMF en un reactor por lotes.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 4
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2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

En la ultima década, se ha informado de un gran nimero de sistemas cataliticos y materiales
funcionales que son selectivos para la transformacién de hexosas y pentosas derivadas de la
biomasa en furanos como 5-hidroximetilfurfural (HMF), furfural, 2,5-dimetilfurano,
y-valerolactona, 5-etoximetilfurfural, 2,5-diformilfurano, é&cido 2,5-furandicarboxilico y
anhidrido maleico a través de reacciones en cascada como hidrolisis, deshidratacion, eterificacion,
hidrogenacion y oxidacion (Figura 2) °. Estos compuestos biofuranicos tienen un alto potencial
de uso en aplicaciones industriales.

Jusesrasavarncue,

: Lignocelunlosa ;

Vancenosgennnsnnt

[ Celulosa ] Hemicelnlosa]

OH ' Treeeaar ’
o)
O, .OH
HO HO%
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Deshidratacidt;
0 o OH o 0
0 (0] o | o |
~eff—
HO™ N f oM \ /) N/
Acido 2,5-furandicarboxilico HMF Ferfural
o H] Y

2,5 Dimetiifurano

=
[»]
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Figura 2. Rutas esquematicas para la produccién de compuestos biofuranicos a partir de lignocelulosa.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 5



Marco Tebrico

Hidrolisis de Oligo- y Polisacaridos.

Los azucares simples hidrolizados a partir de biomasa sobre catalizadores quimicos y enzimaticos
se han utilizado para estudiar la producciéon de combustibles liquidos/gaseosos (p. €j., Etanol,
butanol, hidrégeno y metano) o la formacion de productos quimicos (p. ej., Acidos orgéanicos,
compuestos furanicos/aromaticos, y polioles) 2%2L, En la conversion de oligo y polisacaridos (por
ejemplo, celobiosa y celulosa) en monosacéridos como la glucosa por hidrélisis, los catalizadores
quimicos homogéneos generalmente muestran una buena actividad, pero requieren condiciones de
reaccion drasticas (> 180° C), y tienen problemas de tratamiento de desechos y reciclaje,
especialmente para cuando se usan acidos minerales (por ejemplo, H2SO4, H3PO4 y HNO3). Las
enzimas, por otro lado, tienen buena selectividad, pero generalmente son ineficientes, caras y
susceptibles a las impurezas 2. En este sentido, el uso de catalizadores éacidos sélidos o
catalizadores soportados que sean estables y recuperables podria resolver los problemas inherentes
tanto en los catalizadores homogéneos como en los catalizadores enzimaticos para promover
reacciones de hidrolisis selectivas y eficientes que se puedan realizar en condiciones suaves sin
desechos ambientales.

La conversion de carbohidratos catalizada por acidos de Brgnsted en solucion acuosa avanza a
través de una red compleja de pasos elementales tales como protonacion, desprotonacion,
isomerizacion, deshidratacion, hidrataciéon y transferencia de hidrogeno intramolecular. Estas
reacciones implican una gran cantidad de intermediarios, que son propensos a reacciones
secundarias. ElI mecanismo, la cinética y la termodinamica de la conversion de azucar han sido
objeto de muchos estudios experimentales y tedricos con el enfoque principal en la deshidratacion
de fructosa a HMF 2%

Catélisis Bifuncional de &cidos de Brgnsted y Lewis para producir HMF

En la deshidratacion de fructosa, el &cido de Lewis (por ejemplo, AICI3) o el acido de Brgnsted
(por ejemplo, HCI, H2SO4 y H3PO4) promueven por si solos la formacion de HMF con alta
eficiencia (20 min), pero con rendimientos menores al 60% a condiciones de reaccion moderadas
(120 ° C). Sin embargo, una mezcla de acidos de Lewis y Bragnsted (por ejemplo, AlCl3 y H3PO4)
en un solo sistema catalitico es capaz de lograr producir HMF a partir de fructosa con rendimientos
tan altos como 92.6% bajo condiciones de reaccion idénticas 2. Se propone al complejo de
fructosa-fosfato-AlCls formado in situ como la razon del aumento en la estabilidad de la
fructofuranosa durante la reaccion (Figura 3), seguido de la deshidratacion con el acido protonico
para dar HMF. Binder y Raines demostraron que la glucosa, la celulosa e incluso el rastrojo de
maiz también podrian convertirse en HMF (48 a 81% de rendimiento) a temperaturas de 100° C a
140° C en un solo paso con catalizadores de CrCls y HCI %°.
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Figura 3. Ruta de reaccion para producir HMF a partir de glucosa utilizando AICIz & H3POa.

Para producir HMF a partir de glucosa en reacciones en cascada usando CrCls junto con HCI en
medios acuosos, los catalizadores acidos de Lewis son activos para la isomerizacion de glucosa a
fructosa, mientras que los catalizadores acidos de Brgnsted son favorables para promover
posteriormente la reaccion de deshidratacion para dar HMF .

De manera general, la conversion de glucosa hacia HMF y sus subsecuentes productos se puede
representar con el siguiente esquema de reaccion (Figura 4).

Q 0
CH,OH 0.
|< > -3H,0 2H,0 q
OH 2 oL f/ %\ oH +2H, i
HO " I — HO HOCH o — \\/Q\/ e HO + H/C\OH

OH OH HMF e]
glucosa fruclosa ac. levulinico ac. formica

Figura 4. Esquema de reaccién general para la produccion de HMF y subsecuentes productos.

Cinética y termodinamica de las reacciones involucradas en la obtencion de HMF
En un proceso comercial, la glucosa se convierte primero en fructosa a través de un proceso
enzimatico utilizando D-xilosa isomerasa que da como resultado una mezcla de equilibrio glucosa:
fructosa 42:50. La separacion cromatografica se usa para producir una corriente rica en fructosa
(jarabe de maiz con alto contenido de fructosa) y una corriente rica en glucosa que se devuelve al
recipiente de reaccion para una conversion adicional.

Este proceso de isomerizacion-separacion hace que la fructosa sea mucho mas cara que la glucosa

y representa un importante cuello de botella en la produccion de productos quimicos derivados del
azucar. Ahora bien, la zeolita Sn-Beta demostré ser capaz de catalizar la reaccion de isomerizacion

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 7




Marco Tebrico

en condiciones en las que el proceso enzimatico no puede funcionar (altas temperaturas, ambientes
altamente &cidos); por lo tanto, su uso como reemplazo de la enzima representa un enfoque
prometedor para la reduccion de los costos de fructosa. Ademas, se ha demostrado que la
isomerizacion de glucosa catalizada por Sn-beta se puede acoplar con otros catalizadores (por
ejemplo, catalizador acido de Brgnsted) y se puede realizar en disolventes organicos para generar
secuencias de reaccion de "un solo paso™ que producen de manera eficiente productos quimicos de
valor agregado, como es el HMF 31,

Para la reaccion de isomerizacion no enzimatica de glucosa a fructosa se encontr6é que tiene una
variacion de entalpia de 8.5 KJ/mol, indicando que es una reaccion endotérmica, con una cinética
de primer orden y unas energias de activacion de 110 y 118 KJ/mol para las reacciones inversa y
directa, respectivamente %,

2.2. 5-Hidroximetilfurfural
Tabla 1. Informacion general sobre el 5-hidroximetilfurfural.

Aplicado como un marcador de procesamiento térmico o almacenamiento. Los

Historia métodos colorimétricos se desarrollaron en la década de 1950 para determinar
HMF en productos lacteos calentados.
Las técnicas modernas se basan principalmente en HPLC junto con deteccion
Analisis UV. Se han descrito otros enfoques, como la electroforesis capilar, la

cromatografia idnica o la deteccién fotométrica.

Ocurrencia en
alimentos

Presente en muchos alimentos diferentes (industriales y domésticos) que estan
sujetos a tratamiento térmico. Los alimentos principales incluyen miel, café,
jugos de frutas, dulces, pasteles, pasta de tomate, productos de cereales
procesados, leche tratada con calor y bebidas alcohélicas.

Principales rutas de
formacion

Formado como intermedio en la reaccién de Maillard y durante la
deshidratacion de hexosas catalizada por &cido. La formacién de HMF depende
de la temperatura, el pH y la actividad del agua

Riesgos a la salud

El HMF a concentraciones muy altas es citotdxico, causa irritacién en los ojos,
el tracto respiratorio superior, la piel y las membranas mucosas. Los datos in
vitro disponibles generados en los sistemas celulares sugieren que el HMF no
representa un riesgo grave para la salud humana, pero se han planteado algunas
preocupaciones junto con las posibles propiedades genotdxicas de metabolitos
especificos.

Informacion
reglamentaria

Los estandares de calidad europeos y el Codex Alimentarius permiten un
maximo de 40 mg/kg de HMF en miel. La industria del jugo de frutas ha
establecido un valor estandar de 20 mg/kg como limite superior para el
producto.
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2.3. Tipos de sitios acidos

Los &cidos protonicos, tales como H>SO4 y HCI, fueron definidos por S.A. Arrhenius en 1903
como cualquier especie que contiene hidrdégeno que es capaz de liberar protones; y una base fue
definida como cualquier especie capaz de liberar iones hidroxido en solucion acuosa. Esta
definicion fue modificada por J.M. Brgnsted y T.M. Lowry de forma independiente en 1923, ellos
definieron a un &cido como cualquier especie que puede liberar protones, mientras que una base
es cualquier especie que puede aceptar protones.

Esta teoria se usé para explicar las reacciones iniciadas a traves de la transferencia de protones,
tales como la esterificacion y las reacciones alddlicas. En el mismo 1923, G.N. Lewis propuso una
definicidn 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 coordinacién, mientras
que una base es cualquier especie capaz de donar un par de electrones para formar un enlace dativo
0 de coordinacion. Segun la definicion de Lewis, el &cido y la base de tipo Brensted también son
de tipo Lewis, pero lo contrario no se cumple.

2.4. Catalizadores Heterogéneos

Entre los varios tipos de catalizadores &cidos soOlidos existentes se encuentran zeolitas,
heteropoliacidos y resinas poliméricas, cuyas caracteristicas como didmetro de poro o baja
estabilidad térmica los hacen poco atractivos para la conversion de biomasa lignocelulésica.

Materiales tipo SBA-15

En busca de nuevos materiales constituidos por SiO2, Zhao y col., sintetizaron en 1998 un nuevo
tipo de material mesoporoso con una estructura hexagonal bidimensional uniforme, nombrada
SBA-15. Su sintesis se realizd mediante el uso de surfactantes poliméricos neutros: Pluronic 123
(P123) como agentes templantes. Comparado con las zeolitas microporosas, este material se
caracteriza por grandes poros de hasta aproximadamente 30 nm, de acuerdo a las condiciones de
sintesis (Figura 5), lo cual permite que moléculas voluminosas como los triglicéridos se
transporten sin mayor dificultad dentro de sus cavidades. Ademas, tienen gran estabilidad
hidrotérmica, superficie hidrofébica y un grosor de la pared del poro de 3.1-6.4nm, que es superior
en comparacion con el material mesoporoso MCM-41.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 9




Marco Tebrico

Llve o0 te

” R, ’.‘\- S
.. S ’:;’-
a ’ - - . -l MRl e
o L Ensamblaje del P123 M ENTO,
o T > Sl
» Yo O n
. T . Nog A s
A et
");.-‘.‘n‘s{;‘.;
= TEOS
P123 Condensacion
de la silice

Remocion del P123

-
-«

Figura 5. Esquema general de sinntesis de la SBA-15.

La silice mesoporosa SBA-15 sélo contiene grupos silanol en su superficie, lo que la
convierte en un material con fuerza &cida débil y cataliticamente poco activo. Es por ello que, con
el objeto de hacerla mas activa para la catalisis acida, es necesario introducir en su estructura
diferentes atomos como Al, Ti (IV), Zr (IV) o Sn (IV) con valencia menor a la del Si en la
estructura de la SBA-15, creando cargas negativas en su estructura, las cuales pueden ser
compensadas por protones, generando acidez en estos materiales®,

Sn-SBA-15 en la isomerizacion de glucosa

Como ya se ha dicho anteriormente, la glucosa se puede convertir en HMF utilizando una
combinacion de &cidos de Lewis y Brensted. EI primero es responsable de isomerizar la glucosa
en fructosa, que posteriormente es deshidratada por el &cido de Brgnsted. Las combinaciones de
HCI con &cidos de Lewis tales como zeolita Sn-Beta % han mostraron un buen rendimiento para
la produccién de HMF. De hecho, la zeolita Sn-Beta gané popularidad en los ultimos afios como
un catalizador acido de Lewis solido compatible con el agua para la isomerizacién, la
retrocondensacién de aldol y la reaccion de Diels-Alder. En el caso de la isomerizacion de glucosa,
se han identificado dos sitios Sn diferentes: (i) los sitios cercanos, en los que Sn esta coordinado
tetraédricamente con el marco de silice [Sn (OSi) 4]; y (ii) los sitios abiertos, formados por la
hidrolisis de un enlace en los sitios cercanos [Sn (OSi) 3 (OH)] .
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Los sitios abiertos también tendran un grupo silanol vecino [(OSi) 3Si-OH] formado en la
hidrolisis. Los estudios mecanisticos indicaron que los sitios abiertos son responsables de la
isomerizacion de la glucosa en fructosa, y la coordinacion de la glucosa se lleva a cabo tanto en el
Sn como en los sitios vecinales de Si-OH %%, Por lo tanto, para que el sitio Sn sea activo para la
formacion de fructosa, es necesario un grupo silanol vecino. Las zeolitas, debido a su naturaleza
cristalina, tienen una baja concentracién de grupos silanol y, por lo tanto, el Sn debe estar abierto
para proporcionar el silanol vecino. Por otro lado, la silice amorfa tiene una alta concentracion de
grupos silanol superficiales y, por lo tanto, seria un soporte ideal para Sn. Otra consideracion
importante es que la zeolita beta tiene microporos con un didmetro menor que el tamafio de la
glucosa (0,86 nm). Por lo tanto, para la isomerizacion de glucosa en fructosa, un catalizador acido
de Lewis ideal basado en Sn-silice debe contener iones de Sn coordinados con la estructura de
silice, alto contenido de grupos silanol y tamafios de poro grandes. En este contexto, la Sn-SBA-
15 parece ser un candidato prometedor para la isomerizacion de glucosa, ya que generalmente
presenta una alta densidad de grupos silanol, una elevada area superficial (> 600 m?/g) y tamafio
de poro amplio (> 6 nm).

Cl)Si H S,cr
2 H,0 )
Sn"'"“OS' ;g HO g OSi
7 Nosi T HA | Npa
Sio 0Si  Luo 0 | 0Si
2 -
H  Osi
T 2H0 SI? OSi
. + . "
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sic” oH™ Guo 10 | COH
Si “ H OSi

Figura 6. Representaciones esquematicas de los sitios cerrados (Superior) y abiertos (Inferior)
en zeolita Sn-Beta. lzquierda: deshidratada (tetraédrica), Derecha: hidratada (octaédrica).
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Incorporacion de grupos organicos al material SBA-15
El grupo -(CH2)3-SOsH puede ser incorporado a la estructura del catalizador SBA-15 y su acidez
puede ser modulada por la eleccidon de diferentes precursores organosulfonicos. La literatura indica
que la adicion de éstos y otros grupos organicos promueven una fuerte acidez superficial y mayor
hidrofobicidad® La funcionalizacion con grupos sulfonicos —(CHz)s-SOsH, permite casi
exclusivamente la formacidn de acidez del tipo Bragnsted *°.

e
e

Figura 7. Representacién de la incorporacion del Sn'y grupos -PrSOzH en la SBA-15.

OH OH OH
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3. METODOLOGIA

3.1. Sintesis de catalizdores Sn-SBA-15

El catalizador Sn-SBA-15 se prepar6 disolviendo Pluronic 123 (P123) y NaCl en una solucién de
HCI (a diferentes concentraciones 0.07 My 1.1 M), a 40° C con agitacion constante durante 2 h,
después se agrego tetraetilortosilicato (TEOS) gota a gota para dejar pre-hidrolizar la solucion por
2 h més. Se afiadié por ultimo a la solucion el precursor de estafio (SnCl>*2H20 o SnCls*5H20) y
se dejo en agitacion durante 24 h a 40° C. La solucion se sometio a la etapa de madurado en un
autoclave, a 100° C durante 24 h. La solucion obtenida se filtré y lavo con agua destilada hasta ser
neutralizada, el sélido filtrado se secd nuevamente a 100° C durante 12 h para luego ser calcinado
a 550° C con rampa de calentamiento de 1° C/min.

Para el material Sn-SBA-15-SOsH, se siguid el procedimiento anterior con la adicion de
mercaptopropiltrimetoxisilano con perdxido de hidrogeno (MPTMS-H20). La solucién obtenida
después del madurado se filtrd y lavé con agua destilada hasta pH neutro, el sélido se sec6 a 100°
C durante 12 h para después ser sometido a dos lavados consecutivos de etanol a ebullicién a
reflujo para retirar trazas del surfactante.

En la Tabla 2 se presentan los catalizadores sintetizados en este trabajo, se observa que el primer
numero en la nomenclatura de los catalizadores indica la concentracion del medio acido (solucion
HCI) utilizado en la sintesis y el Gltimo nimero indica si se utilizé el primer (SnCl;*2H20) o
segundo (SnCls*5H,0) precursor de estafio, ademas de sefialar si se incorporaron 0 no grupos
sulfonicos. Ademas, se sintetizaron SBA-15 y SBA-15-SOsH para utilizarlos como blancos a
comparar durante las caracterizaciones de los materiales sintetizados.

Tabla 2. Catalizadores sintetizados por el método de sol-gel.

Acidez del Incorporacion
Nomenclatura del . Precursor
) medio de de grupos
Catalizador ) . de Sn o
sintesis sulfonicos
0.07-Sn-SBA-15-1 0.07 M SnCl>*2H:0 --
0.07-Sn-SBA-15-2 0.07M SnCls*5H,0 --
0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1 0.07M SnCl>*2H;,0 Si
0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2 0.07M SnCls*5H,0 Si
1.1-Sn-SBA-15-1 1.1 M SnCl>*2H:0 --
1.1-Sn-SBA-15-SO3H-2 1.1 M SnCl4*5H,0 Si

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 13



Metodologia

3.2. Experimentos cataliticos

Los estudios cataliticos se realizaron en un sistema de reactores multiples serie 5000 Parr de acero
inoxidable de 75 ml provisto de un software para el control automético del proceso a 170° C. En
una corrida tipica, las reacciones se cargaron con 0,025 g de catalizador y 10 ml de una solucién
con 2% en peso de glucosa en el solvente organico tetrahidrofurano (THF) y agua en relacion 9:1
respectivamente. Las reacciones se terminaron enfriando el reactor en bafio de hielo.

Las mezclas de reaccion se cuantificaron por cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) en
un cromatégrafo VARIAN ProStar con una unidad de inyeccion automatica, detector de UV e
indice de refraccion con una columna Phenomex, Rezex ROA organicacid H* 300*7.8mm a 60°
C usando H2SOs 0.5mN como fase movil La cuantificacion de glucosa, fructosa y 5-
hidroximetilfluufral (HMF) se realizé utilizando curvas de calibracion construidas con productos
quimicos estandar comerciales. EI HMF se analizd6 con un detector UV a 254 nm vy los
monosacaridos utilizando un detector de indice de refraccion. Ademas, todas las muestras se
analizaron en un espectrofotometro UV-VIS.

3.3. Caracterizacion de los catalizadores
o Fisisorcion de N2

Para determinar el area superficial y la distribucion de tamafio de poro por el método de BET y el
modelo de BJH respectivamente, se obtuvieron isotermas de adsorcion-desorcion de N2
Previamente a la adsorcion, las muestras se sometieron a un tratamiento de desgasificacion a vacio,
con el fin de eliminar todo tipo de compuestos inicialmente adsorbidos sobre su superficie.
Posteriormente, se dosificd la cantidad adecuada de nitr6geno para cubrir todo el intervalo de
presiones relativas hasta aproximarse a saturacion (P/Po=0,995), después se procede a disminuir la
presion, registrandose en todos los casos las ramas de adsorcion y desorcion de la isoterma. La
prueba se realizo en el equipo de fisisorcion de N.QuantachromeAutosorbiQinstrument, ubicado
en la Division de Estudios de Posgrado de Ingenieria Quimica de la Universidad Michoacana de
San Nicolas de Hidalgo.

o Difraccién de Rayos-X (DRX)
Con el fin de analizar si los catalizadores SBA-15 modificados siguen teniendo el arreglo cristalino
hexagonal tipico del material, todos los materiales seran caracterizados por Difraccion de Rayos
X de Angulo Bajo (SAXRD) en el intervalo de 0.1°< 26 < 5° con una rapidez de giro de 0.02°/s en
un equipo Bruker D8 Advance ubicado en el Instituto de Investigaciones Metallrgicas y Materiales
de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.
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o Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
La morfologia de los materiales se estudié por medio de un microscopio electrénico de barrido. Se
utilizé un microscopio JEOL JSM7600F, ubicado en el Instituto de Investigacion en Metalurgia y
Materiales de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.

o Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa
Esta técnica de caracterizacion proporciona informacion sobre el entorno de las especies metalicas
y organicas presentes en el material, siempre que éstas presenten transiciones entre niveles
moleculares separados por energias del orden de la regién UV y/o visible de la radiacion
electromagnética. Con ella se pretende estudiar el entorno, es decir la coordinacion de los &tomos
de Sn incorporados en los catalizadores.

o Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR Py)

La intencion de este estudio fue determinar la acidez total (acidez de Bronsted y de Lewis) de los
catalizadores sintetizados. Los espectros de FT-IR fueron obtenidos en un espectrofotometro FT-
IR utilizando pastillas muy delgadas de catalizador (aproximadamente 20 mg). Estas muestras
fueron activadas desgasificando la celda a 450° C por 2 horas. Los experimentos de adsorcion
consistieron de 3 minutos de contacto del catalizador activado con vapor de piridina (5 Torr), lo
cual permite la saturacion de la superficie disponible. Después de esto se llevo a cabo la evacuacion
a diferentes temperaturas (175, 195 y 215° C); los espectros fueron obtenidos después de cada
evacuacion. Los espectros fueron obtenidos de un espectrémetro Thermo Scientific Nicolet 6700,
ubicado en la UNICAT-Facultad de Quimica de la UNAM.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos de la fase experimental. El primer apartado
corresponde a la caracterizacion de los catalizadores por las técnicas de fisisorcion de N2, DRX,
Microscopia Electrénica de Barrido, Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa y adsorcion de
piridina analizada por FT-IR, mientras que en el segundo apartado se describen los resultados de
los experimentos cataliticos.

4.1. Fisisorcion de N

En la figura 8 se presentan las isotermas de adsorcion y desorcién de N, las cuales demuestran
que todos los catalizadores presentaron una isoterma tipo 1V, que de acuerdo a la clasificacion de
la IUPAC es caracteristica de los materiales mesoporosos*.

Las isotermas de los catalizadores 1.1-Sn-SBA-15-SOsH-1, 0.07-Sn-SBA15-SOsH-2, 0.07-Sn-
SBA-15-2 y 1.1-Sn-SBA-15-1 mostraron una histéresis del tipo I, cuyo recorrido de su isoterma
de desorcion entre P/Po=0.4-0.9 es indicativo de mesoporos de forma cilindrica. En los
catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-SOsH-1 y 0.07-Sn-SBA-15-1, se observé una isoterma de
desorcion irregular a alta presion relativa (histéresis tipo 1), esto sugiere la presencia de poros en
forma de cuello de botella en estos catalizadores **#? En comparacion con la isoterma de la SBA-
15 pristina, todos los catalizadores sintetizados presentan un cierto grado de deformacion lo que
es indicativo de que su estructura porosa se ha modificado y se han generado poros de diferente
tamarnio.

La distribucién de tamafio de poro (Figura 9) de cada uno de los catalizadores coincide con lo
anteriormente analizado en sus isotermas de adsorcién. Los catalizadores 1.1-SBA-15-1 y 1.1-
SBA-15-SOzH-1 poseen una distribucion estrecha de tamafio de poro (Tabla 3), teniendo un
didmetro de poro promedio de 6.6 nm (siendo los méas cercanos al diametro de poro promedio de
la SBA-15 pristina, 6.7 nm). En tanto que los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-SOsH-1, 0.07-Sn-
SBA-15-1y 0.07-Sn-SBA-15-2 presentaron una distribucion de diametro de poro bimodal.
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Figura 9. Distribucion de didmetro de poro de los catalizadores sintetizados.
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Tabla 3. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados.

. Parametro Espesor de SeeT DsHi . .
Catalizador Si/Sn Si/S
ao [A] pared [A] [m?/g] [A]

SBA-15 122 55 786 67 - -
SBA-15-SOzH 122 65 571 57 - 37
0.07-Sn-SBA-15-SOsH-1 116 78/51 512 38/65 62 17
1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1 131 65 640 66 111 17
0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2 120 63 630 57 48 28
0.07-Sn-SBA-15-1 122 84/56 760 38/66 66 -
0.07-Sn-SBA-15-2 122 81/56 665 41/66 9 -
1.1-Sn-SBA-15-1 120 54 761 66 304 -

Ademas, en la Tabla 3 también se puede observar una disminucion tanto del &rea superficial
especifica como del diametro de poro en los catalizadores funcionalizados con grupos sulfonicos,
esto se atribuye a la incorporacion de dichos grupos en la estructura de la SBA-15. Por su parte, el
incremento en el espesor de pared también es un efecto resultante de la funcionalizacién con
grupos sulfénicos*?43,

4.2. Difraccién de Rayos X de angulo bajo

En los difractogramas de rayos X de los catalizadores sintetizados (Figura 10) se puede observar
un pico intenso alrededor de 20 = 0.8° presente en todas las muestras, el cual es caracteristico de
un arreglo hexagonal y se le asigna al plano (1 0 0). Ademas, al hacer un aumento a la region entre
1y 2°, se pueden apreciar en los catalizadores 1.1-Sn-SBA-15-SOzH-1, 1.1-Sn-SBA-15-1y 0.07-
Sn-SBA-15-SO3H-2 otros dos picos alrededor de 26 = 1.4° y 1.7° correspondientes a las
reflexiones de los planos (1 1 0) y (2 0 0) respectivamente. La ausencia de dichos picos se relaciona
con la disminucién del espesor de pared en los catalizadores.

Se presento una ligera disminucion en la intensidad de la sefial 26=0.8° para los catalizadores 1.1-
Sn-SBA-15-SO3H-1 y 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2 indicando materiales con estructura hexagonal
ordenada; no obstante, los catalizadores 1.1-Sn-SBA-15-1, 0.07-Sn-SBA-15-2, 0.07-Sn-SBA-15-
SO3H-1 y 0.07-Sn-SBA-15-1 exhibieron una disminucion muy notoria en la intensidad de dicha
sefial, lo cual denota que la incorporacion de estafio a la estructura de la SBA-15 origina una
estructura hexagonal parcialmente ordenada®®33,
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Figura 10. Patrones de difraccion de rayos X de angulo bajo y zona ampliada
de las reflexiones de los planos (1 1 0) & (2 0 0) de los catalizadores sintetizados.

4.3. Microscopia Electronica de Barrido

El analisis de las imagenes obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM por sus siglas
en inglés) mostraron que los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-SOsH-1, 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1,
0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2, 0.07-Sn-SBA-15-2 y 1.1-Sn-SBA-15-1 poseen estructuras en forma de
barras redondeadas (Figura 11) tipica de los catalizadores SBA-15. En tanto que, el catalizador
0.07-Sn-SBA-15-1 se constituyo de particulas que tienen forma esférica y de menor tamario, en
comparacion con el resto de los catalizadores sintetizados. Por otra parte, el analisis de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), confirma la presencia de estafio y azufre

en los materiales (Figura 12). El resto de los espectros EDS para los catalizadores sintetizados se
presentan en el APENDICE A.
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Figura 11. Micrografias de los catalizadores A) 0.07-Sn-SBA-15-SOsH-1, B) 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1,
C) 0.07-Sn-SBA-15-SOsH-2, D) 0.07-Sn-SBA-15-1, E) 0.07-Sn-SBA-15-2 y F) 1.1-Sn-SBA-15-1.
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Figura 12. Espectro de analisis EDS del catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1.

4.4. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Los espectros UV-Vis de los catalizadores sintetizados (Figura 13) presentan una banda a 210 nm
la cual indica Sn (1V) coordinado tetraédricamente dentro de la SBA-15. Cuando dichos sitios se
hidratan, muestran especies de Sn penta- y hexa-coordinadas alrededor de 220 y 250 nm
respectivamente. Las tres especies antes mencionadas presentan acidez de Lewis*. Ademas, puede
identificarse la presencia de SnO2 polimérico hexa-coordinado por la banda a 280 nm, el cual se
deposita fuera de la red de silice de la SBA-15 y no funciona como un sitio &cido fuerte**,

El espectro correspondiente al catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SO3zH-1 exhibe una banda principal a
210 nm, lo que indica una predominancia de la especie tetraédricamente coordinada del Sn (sitio
acido tipo Lewis). Esto puede ser una de las posibles causas por la que este catalizador presento el
mayor rendimiento de HMF. Por otra parte, en los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-1 y 0.07-Sn-
SBA-15-2 se observa una presencia mayor de SnO> en comparacion con el resto de los
catalizadores, lo cual se puede correlacionar con la distribucion de poro bimodal presente en estos
catalizadores ya que el SnOz puede causar un blogqueo parcial o total de los mesoporos.
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Figura 13. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa de los catalizadores sintetizados.

4.5. Adsorcion de piridina analizada por FT-IR

La acidez superficial de los catalizadores sintetizados fue determinada a través de la adsorcion de
piridina analizada por FT-IR. Los espectros de FT-IR en la region de 1700 a 1400 cm™ (Figura 14)
exhiben las tipicas sefiales asociadas a los sitios &cidos de Lewis y Brensted. La banda a
1456 cm* fue asignada a sitios &cidos de Lewis, en tanto que la banda a 1547 cm™ corresponde a
los sitios acidos de Brgnsted. La banda a 1446 cm™ fue asignada al enlace de hidrégeno que forma
la piridina con los grupos silanol (SiOH). En efecto, todas las muestras mostraron este tipico pico
referente al enlace de hidrdgeno de los grupos SiOH con la piridina. Aunado a ello, los espectros
de FT-IR de la SBA-15 no mostraron ninguna banda asociada con la acidez de Lewis o Brgnsted,
lo cual sugiere que se requiere de la incorporacion de estafio y grupos —PrSOzH en su estructura
para generar sitios acidos, los cuales son necesarios para catalizar las reacciones de isomerizacion
y deshidratacion de glucosa.

En la Tabla 4 se puede apreciar que la incorporacion de estafio en la SBA-15 genera mayormente

sitios acidos de Lewis mientras que, la adicion de grupos sulfonicos favorece a la creacion de sitios
acidos de Brgnsted.
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Figura 14. Espectros de FT-IR Py de los catalizadores sintetizados.

A partir de la intensidad de las bandas localizadas a 1456 cm™ (sitios acidos de Lewis) y a 1547
cm (sitios acidos de Brgnsted) para los catalizadores sintetizados, fue posible estimar los moles
de piridina adsorbida por los sitios acidos de Lewis y Brgnsted por gramo de catalizador.

En base a la relacion BAS/LAS, los catalizadores se pueden ordenar de la siguiente manera:
0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1 > 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1 > 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2 > 0.07-Sn-SBA-
15-1>0.07-Sn-SBA-15-2 > 1.1-Sn-SBA-15-1, lo que confirma la premisa de que el adicionar
grupos —PrSO3H a los catalizadores se aumenta su concentracion de sitios acidos de Bransted.
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Tabla 4. Concentracidn de sitios acidos de Lewis y Brgnsted en los catalizadores sintetizados.
BAS LAS Cr

Catalizador BAS/LAS
[nmol/g]  [umol/g]  [pmol/g]

0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1 70 9 79 7.8
1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1 200 30 230 6.7
0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2 100 23 123 4.3
SBA-15-SO3H 48 14 62 3.4
0.07-Sn-SBA-15-1 12 39 51 0.3
0.07-Sn-SBA-15-2 7 24 31 0.3
1.1-Sn-SBA-15-1 0 7 7 0.0

Se puede observar que la incorporacién de grupos sulfonicos a los catalizadores aumenta
considerablemente la concentracion total de sitios acidos, siendo el caso del catalizador
1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1 el que presentd el incremento méas notable (Tabla 4). Por otra parte, en
los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1 y 0.07-Sn-SBA-15-SOsH-2 la adicion de grupos
sulfonicos genero la disminucion de concentracion de sitios acidos de Lewis.

4.6. Resultados de pruebas de actividad

Las pruebas de actividad se llevaron a cabo en reactor de acero inoxidable a 170° C durante 1 h.
En una corrida tipica, las reacciones se cargaron con 0,025 g de catalizador y 10 ml de una solucién
con 2% en peso de glucosa en el solvente organico tetrahidrofurano (THF) y agua en relacion 9:1
respectivamente. Ademas, con el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SOsH-1, que presentd la mayor
generacion de HMF, se realizaron pruebas de actividad variando el tiempo de reaccion.

Identificacion de los productos de reaccion mediante UV-Vis
Para identificar la presencia de HMF se realiz6 un andlisis mediante un espectrometro UV-Vis a
las muestras obtenidas de las pruebas de actividad. Este analisis fue meramente cualitativo ya que

s6lo se busco la presencia del pico caracteristico del HMF a una longitud de onda A = 284 nm.

En la Figura 15 se observa que todos los catalizadores presentaron el pico caracteristico del HMF
con diferentes intensidades, dicha intensidad se relaciona con la cantidad de HMF presente en las
muestras. Los catalizadores se pueden ordenar de la siguiente manera en base a la intensidad de
sus picos: 1.1-Sn-SBA-15-SOsH-1, > 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2 > 0.07-Sn-SBA-15-2 > 0.07-Sn-
SBA-15-SO3H-1 > 0.07-Sn-SBA-15-1 > 1.1-Sn-SBA-15-1, con objeto de inferir el grado de
conversién hacia HMF previo al andlisis por HPLC.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 25




Resultados y Discusion

——0.07-Sn-SBA-15-1 ‘HMF - 284nm
2.0 0.07-Sn-SBA-15-2 ;

-~~~ 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1 ;
: 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2|
——1.1-Sn-SBA-15-1 AN
15| ----11-Sn-SBA-15-SO3H-1 | / | \

Intensidad, u.a.

I " I L] I X 1 ¥ I ‘ N 1 L I ! 1
200 220 240 260 280 300 320 340
Lambda, nm

Figura 15. Resultados de andlisis por espectrometria UV-VIS para los productos de reaccion con los
catalizadores sintetizados.

Resultados de cromatografia de liquidos de alta eficiencia
Con el fin de analizar el efecto de la relacion BAS/LAS en la conversion de glucosa hacia HMF
se realizo el analisis HPLC a los productos de las pruebas de actividad. En este analisis se
identificaron y cuantificaron las areas de las sefiales correspondientes a los compuestos de interés,
en este caso glucosa, fructosa y HMF. Se presenta un ejemplo de los cromatogramas obtenidos del
analisis por HPLC en el APENDICE B.

En la Tabla 6 se presentan el rendimiento porcentual del HMF, asi como la conversion de glucosa
para cada catalizador ordenado en base a su relacion BAS/LAS. Se puede observar que el
catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SOsH-1 presento el mejor rendimiento (45%) lo cual se puede atribuir
a que es el catalizador con mayor concentracién de sitios acidos totales (Tabla 4). En general se
aprecia un mejor rendimiento por parte de los catalizadores que poseen grupos sulfonicos con la
excepcion del catalizador 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1, esto se puede deber a que dicho catalizador
presenta una baja concentracion de sitios acidos de Lewis por lo que no logra isomerizar la glucosa.
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De igual manera, el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-1, el cual también presenta una baja concentracion
de sitios acidos de Lewis, da valores de conversion y rendimiento bajos lo que, aunado con los
resultados del catalizador 0.07-Sn-SBA-15-SOzH-1, es prueba de la necesidad de sitios &cidos de
Lewis para el paso de isomerizacion de glucosa.

Por otra parte, los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-1 y 0.07-Sn-SBA-15-2 convierten el 99%
(Figura 16) de glucosa, sin embargo, no generan un rendimiento alto de HMF. Lo anterior es
debido a que dichos catalizadores presentan una alta concentracion de sitios acidos de Lewis, pero
una baja concentracion de sitios acidos de Brensted. Esto confirma la premisa de que los sitios
acidos tipo Brgnsted favorecen la deshidratacion de fructosa hacia HMF.

100 -
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Figura 16. Conversion de glucosa en las pruebas de actividad.

A continuacion, se presenta en la Tabla 5 la conversion de glucosa y el rendimiento de HMF
obtenido con cada catalizador sintetizado, donde es apreciable que es necesaria la presencia de
sitios &cidos de Brgnsted para lograr la deshidratacion hacia HMF, asi como comprobar que es
necesaria de igual manera la acidez de Lewis como se observa con el catalizador 0.07-Sn-SBA-
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15-SO3H-1 el cual, a pesar de tener la mayor relacion BAS/LAS entre los catalizadores
sintetizados, obtuvo un pobre rendimiento hacia HMF.

En resumen, a partir de este analisis se puede concluir que ambos tipos de sitios acidos son
necesarios para la conversion de glucosa hacia HMF. Por un lado, una concentracion alta de LAS
favorecera la isomerizacion de glucosa a fructosa mientras que una concentracion alta de BAS
favorecera la deshidratacion de fructosa a HMF, sin embargo, se ha demostrado que la conversion
de monosacaridos a HMF forma subproductos como &cido levulinico, acido formico y polimeros
insolubles (huminas) .

Tabla 5. Conversién de glucosa y rendimiento de HMF de los catalizadores sintetizados.

Catalizador Conversién de  Rendimiento de BAS LAS BAS/LAS
glucosa [%0] HMF [%0] [pmol/g] [pmol/g]
0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1 46.38 11.71 70 9 7.8
1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1 80.83 31.52 200 30 6.7
0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2 49.26 17.16 100 23 4.3
0.07-Sn-SBA-15-1 99.56 15.96 12 39 0.3
0.07-Sn-SBA-15-2 99.50 15.14 7 24 0.3
1.1-Sn-SBA-15-1 19.28 3.03 0 7 0.0

La conversion de glucosa se calcul6 mediante la siguiente ecuacion:

ramos de glucosa a tiempo t
g g p «100

Conversion de glucosa = —
gramos de glucosa iniciales

El rendimiento de HMF se calculd mediante la relacién:

o gramos de HMF a tiempo t
Rendimiento de HMF = — * 100
gramos de glucosa iniciales

El rendimiento de fructosa se calculé mediante la relacion:

o gramos de fructosa a tiempo't
Rendimiento de fructosa = — * 100
gramos de glucosa iniciales
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Figura 17. Esquema de reaccion para la generacion de HMF a partir de glucosa.

Efecto de la concentracion de HCI en el gel de sintesis

Al comparar los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1y 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1, se observa una
marcada diferencia en sus pruebas de actividad ya que el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SOsH-1
duplica la conversion de glucosa y triplica el rendimiento de HMF. Una posible explicacion a esto
es que dicho catalizador mantiene una estructura cristalina semejante a la SBA-15 (Figura 8 y 9)
con concentraciones de sitios acidos de Lewis y Bransted altas (en comparacion con el resto de los
catalizadores sintetizados). Sin embargo, los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-1y 1.1-Sn-SBA-15-1
presentan un comportamiento opuesto ya que con el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-1 se obtuvo una
conversion de glucosa del 19% y un rendimiento de HMF del 3%, los cuales fueron los valores
mas bajos entre todos los catalizadores. Una posible explicacién a esto es la baja concentracion de
ambos tipos de sitios acidos en el catalizador.

En conclusion, la adicion de grupos sulfénicos demuestra ser clave para un buen rendimiento
catalitico ya que, aunque el aumentar la acidez del gel de sintesis prueba ser beneficioso para la
estructura cristalina del material ya que conserva las caracteristicas de la SBA-15%, sin embargo,
la ausencia de los grupos sulfonicos y una acidez del gel de sintesis alta generan un catalizador
poco activo (baja conversion de glucosa y bajo rendimiento de HMF).

Efecto del precursor de Sn

Si comparamos los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-1y 0.07-Sn-SBA-15-2, su desempefio catalitico
resulta similar (Tabla 5) ya que ambos presentan conversion de glucosa (Figura 16) y rendimiento
de HMF (Figura 18) semejantes, asi como una relacion BAS/LAS y propiedades texturales
equivalentes (Tabla 3) a pesar de exhibir una morfologia distinta (Figura 11). De igual forma,
ambos catalizadores presentan concentraciones de sitios acidos semejantes. Todo lo anterior, es
analogo para los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-1 y 0.07-Sn-SBA-15-SO3H-2, lo que puede
ser prueba de que el precursor de estafio no es una variable crucial para el rendimiento catalitico.
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Efecto de la incorporacion de grupos sulfonicos
Se puede apreciar en la Figura 18 que al agregar grupos —PrSOzH mejora el rendimiento de HMF
de los catalizadores, lo cual, como se habia discutido anteriormente en la caracterizacion, sucede
debido a que la incorporacion de dichos grupos funcionales favorece el mantener una estructura
cristalina hexagonal ordenada, tipica de la SBA-15, ademas de aumentar considerablemente la
concentracion de sitios &cidos del tipo Brensted en los catalizadores (Tabla 4), los cuales
benefician el paso de deshidratacion de fructosa en el esquema de reaccion.

En resumen, la adicion de grupos sulfénicos a los catalizadores del tipo Sn-SBA-15 sintetizados
favorece el rendimiento de HMF, de igual manera, la incorporacion de dichos grupos sulfonicos
ayuda a mantener una estructura hexagonal ordenada tipica de la SBA-15.

En la figura 18 se aprecia que el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1 fue el que presento mayor

rendimiento de HMF por lo cual fue el candidato elegido para realizar pruebas de actividad a
diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 18. Rendimiento de HMF con los diferentes catalizadores sintetizados.
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En las figuras 19 y 20 se puede apreciar que existe una relacion entre la concentracion de sitios
acidos de Lewis y Brgnsted con la conversion de glucosa y rendimiento de HMF respectivamente,
donde se confirma que la concentracion de sitios tipo Lewis favorece la isomerizacion y la
concentracion de sitios tipo Brgnsted favorece a la deshidratacion de fructosa. Esto es valido en el
intervalo de concentraciones de sitios acidos que se estudio en este trabajo.
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Figura 19. Relacién de concentracion de sitios acidos de Lewis con la conversion de glucosa.
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Figura 20. Relacion de concentracion de sitios &cidos de Brgnsted con el rendimiento de HMF.
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Resultados de prueba de actividad a diferentes intervalos de tiempo
Ya que el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1 fue el que presenté mayor conversion de glucosa,
se realizaron pruebas de actividad con t = 10, 30, 45, 60 y 120 min (Figura 21), donde se observa
un comportamiento tipico de una reaccion consecutiva (Figura 17), es decir, conforme transcurre
el tiempo de reaccion y se va consumiendo la glucosa se observa la aparicion de fructosa como
producto intermedio ya que empieza a deshidratarse para generar HMF.
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Figura 21. Concentracién de HMF, glucosa y fructosa en pruebas de actividad
con el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SOsH-1 a t =0, 10, 30, 45, 60 y 120 min.

Como se aprecia en la Figura 21, la baja concentracién de fructosa detectada a diferentes intervalos
de tiempo es indicativo de una rapida velocidad de reaccion de isomerizacion, de igual manera en
la Figura 22, donde se presenta el rendimiento de HMF y fructosa contra la conversién de glucosa,
se aprecian rendimientos bajos de fructosa lo que apoya la premisa anterior.

Ademas, se puede apreciar en la Figura 22 que dos catalizadores (0.07-Sn-SBA-15-1 y 0.07-Sn-
SBA-15-2) no cumplen con la tendencia de aumentar el rendimiento de HMF conforme incrementa
la conversion de glucosa, una posible explicacion a esto puede ser que estos catalizadores
presentan una la presencia mayor de SnO2 comparado a los demas catalizadores sintetizados
(Figura 13), dicho oxido no funciona como un sitio acido fuerte** y puede causar un bloqueo
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parcial o total de los mesoporos de los materiales lo que podria inhibir la reaccion de deshidratacion
de fructosa hacia HMF y favorecer otras rutas cataliticas.

Las bajas concentraciones de fructosa y rendimientos de HMF son evidencia de gue la fructosa no
sigue completamente la via de deshidratacion hacia HMF, por lo que se intuye que se estan
formando otros productos secundarios. Esto se confirma mediante el analisis por HPLC, donde se
presentaron sefiales de compuestos desconocidos tanto en el detector UV como en el de IR.

Ademas, Herbst y col. afirman que en la conversion de monosacaridos a HMF, se forman
subproductos como acido levulinico, &cido formico, glucodisacaridos, levoglucosano, oligdmeros
y polimeros solubles, y polimeros insolubles (huminas)*. Esto es una de las posibles causas de los
bajos rendimientos de HMF obtenidos con los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-1 y 0.07-Sn-SBA-
15-2. Sin embargo, se logré obtener un rendimiento de HMF del 55% a t = 120min con el
catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1, dicho rendimiento es equiparable al obtenido en otras
investigaciones sobre el mismo sistema de reaccién como por ejemplo Lorenti y col. Quienes
obtienen un rendimiento de HMF del 57%%.
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Figura 22. Rendimiento de HMF vs conversion de glucosa en pruebas de actividad
con el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1 at =0, 10, 30, 45, 60 y 120 min.
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Discusion General de Resultados

Con el objetivo de modificar las propiedades &cidas del material SBA-15 asi como analizar el
efecto de la relacion de sitios acidos BAS/LAS en la conversion de glucosa hacia HMF,
primeramente, se sintetizd6 SBA-15 la cual, al ser caracterizada, mostré una estructura hexagonal
bien definida en su difractograma de rayos X (Figura 10) y una distribucion de diametro de poro
uniforme (Tabla 3) con un didmetro promedio de alrededor de 6.7 nm. Sin embargo, presenta
propiedades &cidas muy limitadas®, hecho que se observa en su andlisis por FTIR de piridina
adsorbida (Figura 14). Debido a lo anterior, presenta nula actividad catalitica en la conversion
hacia HMF como se observa en la Figura 20, donde no se aprecia la sefial caracteristica de HMF a
un tiempo de retencion alrededor de Tr = 65 min.
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Figura 23. Cromatograma del analisis HPLC de producto de prueba catalitica utilizando SBA-15 como
catalizador con condiciones T =170° C y t =60 min.

Como se menciond anteriormente, es necesaria la presencia de sitios acidos de tipo Lewis y
Bronsted para catalizar la isomerizacion de glucosa y la deshidratacion de fructosa
respectivamente®?°, Por esta razon se decidié modificar las propiedades acidas del material SBA-
15 mediante la incorporacion de Sn y grupos —PrSO3H in-situ a su estructura. Aunado a ello, se
estudiaron variables importantes del método sol-gel como son la acidez del gel de sintesis y el
precursor de estafio, ya que, de acuerdo a la literatura, ambos son clave para la correcta sustitucion
del Sn dentro de la red de silice.

En primera instancia, se realizd Unicamente la incorporacion de Sn al material SBA-15,
sintetizando asi los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-1, 0.07-Sn-SBA-15-2 y 1.1-Sn-SBA-15-1 los
cuales presentaron una estructura hexagonal parcialmente ordenada (Figura 10) con excepcion del
catalizador 1.1-Sn-SBA-15-1 el cual mantuvo una estructura hexagonal ordenada mas semejante
a la de la SBA-15. De igual manera, este Gltimo catalizador mantuvo propiedades texturales
analogas a la SBA-15 (Tabla 3).
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Por otra parte, los catalizadores 0.07-Sn-SBA-15-1 y 0.07-Sn-SBA-15-2 presentaron una
distribucion bimodal de didmetro de poro (Figura 9). Una posible causa de dichas deformaciones
en la estructura y disminucién didmetro de poro en estos materiales es la presencia de SnO2 (Figura
13) ya que bloquea completa o parcialmente los mesoporos de los catalizadores. En comparacion
con la SBA-15, todos los catalizadores exhibieron un aumento en la concentracion de sitios &cidos
de Lewis y Brgnsted (Figura 14), siendo mas predominante la acidez tipo Lewis. Sin embargo, el
catalizador 1.1-Sn-SBA-15-1 present6 una baja concentracion de sitios acidos de Lewis, lo cual
explica la baja conversion de glucosa con este catalizador (Figura 16).

Debido a la baja concentracion de sitios &cidos de Brgnsted en los catalizadores Sn-SBA-15 y a su
pobre generacion de HMF (Tabla 5), se exploré la incorporacion de grupos —PrSO3H en dichos
catalizadores, con la finalidad de proporcionarles mayor acidez tipo Brgnsted y favorecer la
deshidratacion de fructosa hacia HMF3842, Para ello se sintetizaron catalizadores Sn-SBA-15-
SO3H variando la acidez del gel de sintesis y el precursor de estafio.

En general, la incorporacion de grupos —PrSO3H a los catalizadores se realiz6 conservando una
estructura hexagonal ordenada, ya que se aprecia un menor decremento en el pico correspondiente
al plano (1 0 0) en los difractogramas de rayos X (Figura 10), no obstante, al igual que en los
catalizadores Sn-SBA-15, el catalizador preparado con una mayor acidez en el gel de sintesis, 1.1-
Sn-SBA-15-SO3H-1, presento la menor deformacion en su estructura hexagonal y en su
distribucion de diametro de poro (Figura 9). Ademas, la incorporacion de grupos sulfonicos
aument6 el espesor de pared en todos los catalizadores aportandoles una mayor estabilidad
estructural®®. Aunado a todo lo anterior, se puede comprobar mediante los resultados de adsorcion
de piridina que los grupos sulfonicos efectivamente proveyeron de una mayor concentracion de
sitios &cidos tipo Brgnsted a los catalizadores (Figura 14), por lo cual todos los catalizadores
presentaron una mayor relaciéon BAS/LAS con lo que se favorecid notoriamente la generacién de
HMF (Tabla 5). Sin embargo, los catalizadores con grupos exhibieron una menor conversion de
glucosa con la excepcion del catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1 el cual no s6lo mejord
ampliamente la conversion de glucosa sino ademas fue el catalizador con mejor rendimiento de
HMF en las pruebas de actividad (55% a 120 min), rendimientos semejantes son obtenidos en otros
estudios cataliticos.*®
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5. CONCLUSIONES

e Laproduccion de 5-hidroximetilfurfural es factible mediante el uso de catalizadores acidos
heterogéneos del tipo Sn-SBA-15-SOsH. Estos catalizadores mesoporosos son capaces de
promover simultaneamente las reacciones de isomerizacion de glucosa y deshidratacion de
fructosa, lo cual se asocia principalmente a la generacion de sitios acidos, tanto de Bronsted
como de Lewis, cuando el Sny los grupos —PrSOzH se incorporan al material SBA-15.

e La incorporacién in-situ de Sn en la SBA-15 permitié obtener especies de Sn4+ en
coordinacion tetraédrica dentro de la red de silice, generando principalmente sitios acidos
de Lewis en los catalizadores, los cuales demostraron favorecer la conversion de glucosa.

e La incorporacion de grupos —PrSO3H a los materiales Sn-SBA-15 incrementé la
proporcién de sitios acidos de Brgnsted con respecto a los de Lewis en los catalizadores,
lo cual favorecio las reacciones de deshidratacion de productos intermediarios, generando
principalmente HMF.

e El andlisis de las especies de Sn mostr6 que, ademas del estafio tetraédrico coordinado en
la estructura de silice, existe una contribucion de SnO; el cual ha demostrado antes que no
es activo en la reaccion estudiada en este trabajo, como se observa en los catalizadores
0.07-Sn-SBA-15-1y 0.07-Sn-SBA-15-2.

e Laconcentracion de HCI (0.07 y 1.1 M) y la adicion de grupos —PrSOsH mostraron afectar
significativamente las propiedades estructurales de la Sn-SBA-15, impactando su actividad
catalitica. El aumento de la concentracion de &cido sin la incorporacion de grupos —PrSOzH
condujo a una pobre incorporacién de Sn4+, por lo que conservé la estructura hexagonal
representativa de la SBA-15. Ademas, el tipo de precursor de estafio mostré no ser una
variable clave para la conversion de glucosa y rendimiento de HMF.
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e Laalta concentracion de HCL (1.1M) en el medio de sintesis junto con la incorporacion de
grupos —PrSOzH probaron ser condiciones favorables para la generacion de un catalizador
activo en el sistema de reaccion estudiado ya que el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SOzH-1
presentd la mayor actividad catalitica con una conversion de glucosa de 99% y un
rendimiento de HMF de 55% a 170° C y 120 min.
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APENDICES

APENDICE A

En este apéndice se anexan los analisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) de los materiales sintetizados.

cpsfeV
12

B Elemento At.No. Netto Mass[%] Mass Norm.[%] Atom[%] abs. error[%](1sigma) rel error[%](1sigma)
Oxigeno 8 20415 19.32397806 53.25800878 66.66800642 2.473371981 12.799496%4
Silice 14 31542 16.95972556 46.74199122 33.33199358 0.716207595 4.222990475
Sum 36.28370361 100 100
G
4 8 5 7 8 9
Enargy [keV]

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

B Elemento At. No. Netto Mass[%] Mass Norm[%] Atom[%] abs. error [%](1 sigma) rel. error [3%](1 sigma)
Oxigeno 8 24499 25.96404691 53.66055247 67.10950675 3.259930833 12.55555748
Silicio 14 36030 21.74465117 44 94022058 32.01736514 0.516203208 4.213464732

Azufre 16 1003 0.677026085 1.399226955 0.873124104 0.035602244 5.258622177

Sum 48.38572417 100 100
10
8
6
4
2
Qu
. V. i
1 2 3 @ 5 6 7 8 9
Enargy [keV]

Figura A 2. Analisis EDS del catalizador SBA-15-SOsH.
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Elemento At. No. Netto Mass{%)] Mass Norm.[%] Atom[%]

abs. error [%6](1 sigma)

Apéndices

rel. error [%](1sigma)

Oxigeno 8 31720 23.94590281 42.24692692 57.3632715 2.932394737 12.2459143
Silice 14 76292 30.78129166 54.30636671 42.00597529 1.285964369 4.177746609
Estafio 50 2637 1.953621287 3.44670637 0.630753206 0.073754747 3.775283766
Sum | 56.68081576 100 100
5 fco°)
h“ .L tidiod,
3 @ S 6 7 8 9
Enargy [keV]

Figura A 3. Analisis EDS del catalizador 0.07-Sn-SBA-15-1.
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cpsfeV
‘Elemento [wt%)] [norm.wt%] [norm at%]  Errorin%
% Oxigeno 80.72916268 80.72096998 88.59403191 1.674384868
Silice 16.94973076 16.94990026 10.59640117 0.734071187
] Azufre 1.167023549 1.167035219 0639017206 0.072703759
Estafio 1.153083013 1.153094544 0.17054971  0.071912459
18 99.999 100 100
16
14
1 Sng
12:‘ C Cu Si = Sn Cu

5 8

10 12 14
keV

Figura A 4. Analisis EDS del catalizador 0.07-Sn-SBA-15-SO3zH-1.
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25+

20+

15

104

cps/eV
Si Elemento [wt.%] [norm. wt.%] [norm. at.%] Error in %
Oxigeno 84.81722161 84.81806979 9277778315 1.406522753
Silice 10.47706534 1047717012 6.528616239 0.462974995
© Estafio 4.704713047 4.704760095 0.69360061 0.173735063

99.999 100 100

10 12 14

6 8
keV

Figura A 5. Analisis EDS del catalizador 0.07-Sn-SBA-15-2.
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cps/e¥
20 Elemento [wt%] [norm.wt.%] [norm at%]|  Errorin %
] Oxygen 8385222961 83.85306814 90.69168772 1.648172808
] Silicon 14.30445876  14.30460181 8.813448213 0.624876767
16 Suffur 0.574566114 0.57457186  0.31006433 0.051483027
] Tin 1.267745514 1.267758192 0.18479974 0.076155575

99.999 100

100

A

T g v
2 4 5 8
keV

Figura A 6. Analisis EDS del catalizador 0.07-Sn-SBA-15-SO3zH-2.
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cpsfeV

Elemento At. No. Netto Mass[%] Mass Norm.[3 Atom{%] abs. error [%] rel. error [35)(1 sigma)
Oxigeno 8 30086 27.6014073 53.1879886 ©66.8391471 3.39665588 12.3060967
Silicio 14 46169 23.959526 46.1700732' 33.0521285 1.00598312 4.19867704
Estano 50 269 0.33312781 0.64193822 0.10872439 0.02464075 7.39678577
Sum 51.8940611 100 100
- iy N
4 S 6 7 8 9
Enargy [keV]

Figura A 7. Analisis EDS del catalizador 1.1-Sn-SBA-15-1.
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Elemento.
Oxigeno
Siice
Azufre
Estafio

fwt. %]
50.56177525
23.11194789
1.516889308
0.876769584
76.06738204

[norm. wt %]
66.46971921
30.38351955
1.994138969
1.152622268

100

[norm. at %]
78.26545538
20.38008006
1.171549417
0.182915147

Error in %
6.145019167

| 0.988852134
0.085067613
0.06253694

100

T T
4 5 8
keV

Figura A 8. Analisis EDS del catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SO3H-1.
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APENDICE B

Data File C:\CHEM32\2\DATA\0SC20 0036 HMF 31012020 S 2020-01-31 18-26-12\008-1001.D
Sample Name: M-6

memmmm== == Y L L LT S TP PP PR Y

Acqg. Operator : SYSTEM Seqg. Line : 10
Acqg. Instrument : DAD-IR Location : Vial 8
Injection Date : 2/1/2020 7:19:44 AM Inj : 1

Inj Volume : 10.000 ul
C:\CHEM32\2\DATA\OSC20 0036 HMF 31012020 S 2020-01-31 18-26-12\AZUCARES G S
Y F .M (Sequence Method)
Last changed : 1/31/2020 6:26:12 PM by SYSTEM
Additional Info : Peak(s) manually integrated
DAD1 A, Sig=265,4 Ref=360,100 (OSC20 0036 HMF 31012020 S 2020-01-31 18-26-12\008-1001.D)

Method

mAU 3

1400 4
1200 4
1000 5
800
600
400 4
200

04

10 20 30 40 50
DAD1 G, Sig=280,4 Ref=360,100 (OSC20 0036 HMF 31012020 S 2020-01-31 18-26-12008-1001.D)

mAU -

2500

2000

1500 4

1000 -

500 4 i
04

T T T T T T

10 20 30 40 50 mir
RID1 A, Refractive Index Signal (OSC20 0036 HMF 31012020 S 2020-01-31 18-26-121008-1001.D)
ARIV 1 2 sp
of
40000
30000
20000 - '@b
o~ '
10000 ‘F“'ﬁh}:'"
0 SIS 2R A -
T T 1 T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 min
Area Percent Report
Sorted By : Signal
Multiplier 2 1.0000
Dilution 2 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
DAD-IR 2/13/2020 3:42:03 PM SYSTEM Page 1l of 2

Figura B 1. Cromatogramas HPLC de la prueba de actividad con el catalizador 1.1-Sn-SBA-15-SOzH-1.
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